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La presente Tesis Doctoral se centra en el estudio de las nanoestructuras de óxido 
de hierro para su aplicación en el campo energético, en particular, para la 
producción de hidrógeno a partir de la rotura fotoelectroquímica de la molécula de 
agua. El uso del óxido de hierro como fotocatalizador para dicho proceso es de 
especial interés, ya que es un material compatible con el medio ambiente, no 
tóxico, de bajo coste y uno de los más abundantes en la Tierra. Además, presenta 
unas características ópticas que permiten un gran aprovechamiento de la energía 
solar, sobretodo, en su región visible. 
Las nanoestructuras estudiadas en la Tesis Doctoral se sintetizaron mediante 
anodizado electroquímico del hierro, ya que es un proceso sencillo y que posibilita 
un fácil control de sus parámetros, permitiendo obtener las nanoestructuras 
directamente sobre el propio sustrato metálico. Así, variando los diferentes 
parámetros del proceso, se obtuvieron nanoestructuras con diferentes propiedades 
tanto estructurales como electroquímicas y fotoelectroquímicas. En particular, los 
parámetros estudiados fueron: las condiciones hidrodinámicas de flujo (diferentes 
velocidades de rotación del electrodo durante el anodizado electroquímico), la 
temperatura del electrolito, la diferencia de potencial aplicada, la concentración de 
NH4F y H2O presentes en el electrolito, y el tiempo de anodizado. Además, 
también se estudiaron diferentes parámetros del proceso de posanodizado, 
necesario para la obtención de una estructura cristalina de las muestras que permita 
su aplicación como fotocatalizadores. Los parámetros estudiados fueron: la 
temperatura, la velocidad y la atmósfera de calentamiento durante el tratamiento. 
Las nanoestructuras obtenidas se caracterizaron y estudiaron, para ser aplicadas 




Los resultados indicaron que las nanoestructuras mejoraron notablemente su 
comportamiento fotoelectroquímico al ser sintetizadas en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, en concreto, al aplicar una velocidad de rotación del 
electrodo de 1000 rpm durante el anodizado. También se consideraron favorables 
las siguientes condiciones de anodizado electroquímico: temperatura del electrolito 
de 25 °C, 50 V de diferencia de potencial, 0.1 M de NH4F y 3 %vol. H2O en el 
electrolito, y un tiempo de 10 minutos de anodizado. Además, las condiciones de 
posanodizado que proporcionaron nanoestructuras con las mejores propiedades 
fueron: temperatura de calentamiento de 500 °C, velocidad de calentamiento de  
15 °C·min
-1 
y atmósfera de argón. 
Todas las condiciones indicadas permitieron sintetizar nanoestructuras con 
propiedades adecuadas para la producción de hidrógeno, mediante la rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua. Así, se alcanzaron valores de 
densidades de fotocorriente durante los ensayos del orden de 0.26 mA·cm
-2  
(a 0.5 V vs. Ag/AgCl), lo que aplicando las leyes de Faraday y considerando una 





(29 L por día y por m
2





This Doctoral Thesis is focused on the study of iron oxide nanostructures for being 
used in the energy field, in particular, for the production of hydrogen by water 
splitting. The use of iron oxide as photocatalyst for this purpose is interesting since 
it is environmentally friendly, non-toxic, low cost and one of the most abundant 
materials on Earth. Furthermore, it has suitable optical properties for harvesting 
solar energy, mainly in the visible region. 
The nanostructures studied in the Doctoral Thesis were synthesized by 
electrochemical anodisation of iron, since it is a simple process that makes possible 
an easy control of its parameters, which allows obtaining the nanostructures 
directly on the metallic substrate. In this way, varying different parameters of the 
process, nanostructures with different structural, electrochemical and 
photoelectrochemical properties were obtained. In particular, these parameters 
were: hydrodynamic conditions (different electrode rotation speeds during 
electrochemical anodisation), electrolyte temperature, applied potential difference, 
NH4F and H2O concentration in the electrolyte, and anodisation time. Moreover, 
different parameters of the post anodisation process were also studied. Post 
anodisation treatment is required for obtaining a crystalline structure of the 
nanostructures that makes possible its application as photocatalysts. The studied 
parameters were: temperature, heating rate and atmosphere during annealing 
process. The obtained nanostructures were characterized and used as photocatalysts 





Results indicated that the nanostructures improved considerably their 
photoelectrochemical behaviour when they were synthesized in hydrodynamic 
conditions, in particular, at an electrode rotation speed of 1000 rpm during 
anodisation. The following anodisation conditions were also favourable: electrolyte 
temperature of 25 °C, 50 V of potential difference applied,  
0.1 M of NH4F and 3 %vol. H2O in the electrolyte, and an anodisation time of  
10 minutes. Furthermore, post anodisation conditions that provided nanostructures 
with the best properties were: a heating temperature of 500 °C, a heating rate of  
15 °C·min
-1
 and argon atmosphere. 
All the indicated conditions allowed synthesizing nanostructures with suitable 
properties for the production of hydrogen by water splitting. Thus, photocurrent 
density values during the experiments of the order of 0.26 mA·cm
-2
 (at 0.5 V vs. 
Ag/AgCl) were obtained. Then, applying Faraday’s laws and considering an ideal 





 (29 L per day and per m
2




La present Tesi Doctoral se centra en l’estudi de les nanoestructures d’òxid de 
ferro, per a l’aplicació en el camp energètic, en particular, per a la producció 
d’hidrogen a partir del trencament fotoelectroquímic de la molècula d’aigua. L’ús 
de l’òxid de ferro com a fotocatalitzador per a aquest procés és d’especial interès, 
ja que és un material compatible amb el medi ambient, no tòxic, de baix cost i un 
dels més abundants en la Terra. A més, presenta unes característiques òptiques que 
permeten un gran aprofitament de l’energia solar, sobretot, en la regió visible. 
Les nanoestructures estudiades en la Tesi Doctoral es van sintetitzar mitjançant 
l’anodització electroquímica del ferro, ja que es un procés senzill i que possibilita 
un fàcil control dels seus paràmetres, que permet obtenir les nanoestructures 
directament sobre el mateix substrat metàl·lic. Així, variant els diferents 
paràmetres del procés, es van obtindre nanoestructures amb diferents propietats, 
tant estructurals com electroquímiques i fotoelectroquímiques. En particular, els 
paràmetres estudiats van ser: les condicions hidrodinàmiques del flux (diferents 
velocitats de rotació de l’elèctrode durant l’anodització electroquímica), la 
temperatura de l’electròlit, la diferencia de potencial aplicada, la quantitat de NH4F 
i H2O presents a l’electròlit i el temps d’anodització. A més, es van estudiar també 
diferents paràmetres del procés de postanodització, necessari per a l’obtenció d’una 
estructura cristal·lina de les mostres que permeta la seua aplicació com a 
fotocatalitzadors. Els paràmetres estudiats van ser: la temperatura, la velocitat i 
l’atmosfera d’escalfament durant el tractament. Les nanoestructures obtingudes es 
van caracteritzar i estudiar, per a ser aplicades com a fotocatalitzadors en el camp 




Els resultats van indicar que les nanoestructures milloraren considerablement el seu 
comportament fotoelectroquímic al ser sintetitzades en condiciones 
hidrodinàmiques de flux, en concret, al aplicar una velocitat de rotació de 
l’elèctrode de 1000 rpm durant l’anodització. També es van considerar favorables 
les següents condicions d’anodització electroquímica: temperatura de l’electròlit de 
25 °C, 50 V de diferencia de potencial, 0.1 M de NH4F i 3 %vol. H2O en 
l’electròlit, i un temps de 10 minuts d’anodització. A més, les condicions de 
postanoditzat que van proporcionar nanoestructures amb les millors propietats van 




Totes les condicions indicades van permetre sintetitzar nanoestructures amb 
propietats adequades per a la producció d’hidrogen, mitjançant el trencament 
fotoelectroquímic de la molècula d’aigua. Així, es van aconseguir valors de 
densitats de fotocorrent durant els assajos de l’ordre de 0.26 mA·cm
-2
 (a 0.5 V vs. 
Ag/AgCl), el que aplicat les lleis de Faraday i considerant una eficiència ideal del 
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 de nanoestructura). 
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La presente Tesis Doctoral versa sobre el uso de nanoestructuras de óxido de 
hierro, sintetizadas mediante anodizado electroquímico para ser aplicadas en el 
campo energético. En particular, se estudia la aplicación fotoelectroquímica de las 
nanoestructuras para la producción de hidrógeno mediante luz solar. Esta Tesis 
Doctoral se divide en cinco capítulos que se resumen a continuación: 
El Capítulo I introduce el tema a estudiar, exponiendo la crisis energética actual y 
las alternativas sostenibles más prometedoras, es decir, las energías renovables. En 
concreto, el capítulo se centra en el uso de la energía solar para la producción de 
hidrógeno como vector energético. Así pues, se detalla el uso de fotocatalizadores 
adecuados para el proceso, centrándose en uno de los más prometedores: las 
nanoestructuras de óxido de hierro. De este modo, el capítulo indica las numerosas 
características que hacen de dicho material, un fotocatalizador de especial interés 
para el campo de investigación estudiado. 
En el Capítulo II, se indica el objetivo global que se pretende alcanzar con la 
realización de la presente Tesis Doctoral. También se muestra el plan de trabajo 
seguido durante todo el desarrollo del estudio, enumerando las diferentes 
metodologías y técnicas utilizadas.  
El Capítulo III se centra en la síntesis y caracterización de nanoestructuras de 
óxido de hierro. La síntesis se realiza por anodizado electroquímico, variando los 
diferentes parámetros del proceso, con el objetivo de establecer las condiciones 
más adecuadas para la formación de las nanoestructuras de óxido de hierro. Tras su 
síntesis, las nanoestructuras se caracterizan mediante diferentes técnicas de 
microscopía, electroquímicas y fotoelectroquímicas. De esta manera, el capítulo 
recoge tanto los fundamentos teóricos de cada una de las técnicas empleadas, como 
la metodología seguida y los resultados obtenidos. 
Prólogo 
XVIII 
El Capítulo IV trata sobre la aplicación de las nanoestructuras de óxido de hierro 
en el campo energético, concretamente, sobre la aplicación fotoelectroquímica para 
la producción de hidrógeno mediante luz solar. Para ello, las nanoestructuras 
sintetizadas se someten a medidas de densidad de corriente frente a potencial 
aplicado, con el fin de poder evaluar su viabilidad como fotoánodos. Del mismo 
modo, se realizan medidas de estabilidad de las nanoestructuras frente a la 
fotocorrosión. Por tanto, el capítulo recoge la metodología empleada para probar la 
aplicación fotoelectroquímica de las nanoestructuras de óxido de hierro, así como 
los resultados obtenidos. 
Por último, el Capítulo V contiene las conclusiones finales (final conclusions) de 
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La población mundial actual se estima en 7600 millones de habitantes 
aproximadamente. Esto indica que el crecimiento demográfico desde el año 1950, 
cuando la población rondaba los 2600 millones, ha sido de 5000 millones, y según 
las Naciones Unidas, se prevé que para el año 2100 la población alcance los  
11200 millones de habitantes [1]. Este crecimiento demográfico, junto con la 
economía actual, están directamente asociados a un aumento de la demanda 
energética mundial [2–4]. Una prueba de ello es que en el año 2017, la demanda 
energética mundial aumentó un 2.2%, siendo dicho valor el más elevado desde el 
año 2013, y estando por encima del promedio de la última década (1.7%) [5]. 
Actualmente, más de un 80% de la energía primaria se obtiene de combustibles 
fósiles (carbón, gas natural y petróleo), seguidos de la energía hidroeléctrica, la 
energía nuclear y, por último, las energías renovables, tal y como muestra la  
Figura I.1. Sin embargo, los combustibles fósiles son recursos limitados que, por 
tanto, en un futuro se agotarán y no podrán satisfacer la demanda energética 
mundial prevista [3]. Además, su procesado, transporte y utilización contribuyen al 
deterioro del medio ambiente y al cambio climático, ya que se estima que 
aproximadamente el 90% de las emisiones de gases de efecto invernadero 





Por tanto, sabiendo que el estilo de vida actual requiere cada vez de un mayor uso 
energético, se necesita tener una fuente de energía limpia para garantizar la futura 
sostenibilidad del medio ambiente y frenar los efectos devastadores del cambio 
climático. 
 
Figura I.1. Distribución de energía primaria. 
Fuente: BP Statistical Review of World Energy 2018 [5]. 
2. Hidrógeno como vector energético 
Las energías renovables se presentan como una alternativa sostenible ya que, por 
una parte, son inagotables, y por otra parte son energías limpias, es decir, no 
conllevan asociadas emisiones de contaminantes ni otros problemas 
medioambientales  [7,8]. Así pues, su uso está cada vez más extendido, y prueba de 
ello es que en el año 2017 su crecimiento fue de un 17% respecto al año anterior 
siendo, además, el mayor jamás registrado, lo que marcó un año histórico para las 
energías renovables. Sin embargo, el consumo de carbón únicamente aumentó un  
1%, el de petróleo un 1.7%, y el de gas natural un 3%. Estos datos indican que la 
transición energética está cada vez más en auge [5].  
El uso de hidrógeno, obtenido a partir de energías renovables, como vector de 
energía es una de las soluciones más prometedoras al problema medioambiental y a 
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la crisis energética [9]. En particular, el uso de la energía solar para la producción 
de hidrógeno, es una de las soluciones con mayor fuerza para crear un modelo de 
uso de energía sostenible con procesos de cero-emisiones. La energía solar es la 
mayor fuente de energía renovable en La Tierra, por tanto, la solución basada en la 
misma es una de las opciones más viables, ya que puede ser implementada a gran 
escala y, por tanto, puede llegar a satisfacer la demanda energética mundial  
actual [6,9,10].  
El hidrógeno es uno de los elementos más simples y abundantes en el universo, ya 
que el 75% de la materia se compone de dicho elemento. Sin embargo, no se 
encuentra en la corteza terrestre de forma aislada sino unido a otros elementos 
como el agua [7,11]. El hidrógeno es el elemento que mayor contenido de energía 
por unidad de masa posee, siendo éste de 122 kJ/g (2.75 veces mayor que el de los 
combustibles basados en hidrocarburos) [7,12]. Por este motivo, su obtención 
como vector energético es una de las soluciones al problema energético actual. 
3. Obtención de hidrógeno a partir de la rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua 
La fotoelectroquímica es un área de investigación que se centra en estudiar la 
naturaleza de los procesos que ocurren cuando un sistema electroquímico 
experimenta fotoexcitación [13,14]. Desde que el científico francés Edmund 
Bequerel demostró en 1839 el efecto fotoeléctrico, han surgido numerosos estudios 
con el objetivo de convertir la luz solar en combustibles químicos o en potencia 
eléctrica [15,16]. 
En particular, la tecnología fotoelectroquímica se centra en las reacciones de 
oxidación y reducción que ocurren en la interfase electrodo/electrolito cuando un 
sistema electroquímico en disolución es iluminado [17,18]. Así pues, los sistemas 
Introducción 
6 
electroquímicos tienen múltiples aplicaciones como, por ejemplo, la degradación 
de contaminantes orgánicos [19], las celdas solares sensibilizadas por  
colorantes [20] o la rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua (proceso 
comúnmente conocido como water splitting) [2]. Esta última aplicación es de 
especial interés, ya que la rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua en sus 
dos componentes (H2 y O2) utilizando una celda fotoelectroquímica y simulando la 
fotosíntesis natural de las plantas, permite la obtención de hidrógeno para ser 
utilizado como fuente de energía. De este modo, se está obteniendo hidrógeno a 
partir de agua y utilizando luz solar como energía primaria de entrada, es decir, 
energía renovable, consiguiendo así un sistema sostenible de obtención de  
energía [2,6,7]. 
La reacción de rotura de la molécula de agua en sus dos elementos: H2 y O2 (ver 
ecuación (I.1)) es una reacción termodinámica endotérmica, con una energía libre 




𝑂2(𝑔)  + 𝐻2(𝑔) 
(I.1) 
Sin embargo, el agua no puede descomponerse sola directamente a partir de la luz 
solar, ya que es transparente a la luz y no absorbe suficiente radiación visible y 
ultravioleta. Por tanto, necesitaría longitudes de onda menores de 190 nm, es decir, 
tendría que ser expuesta a radiación UV (tipo C), rayos X y rayos gamma. Sin 
embargo, cuando se incorpora un fotocatalizador y se configura un sistema 
fotoelectroquímico, se puede llevar a cabo la fotólisis del agua a partir de luz 
visible, aplicando un potencial de 1.23 V (correspondiente a una longitud de onda 
de 1008 nm) [4,23,24]. Fujishima y Honda [25], fueron los primeros en demostrar 
en 1972, que era posible realizar la fotoelectrólisis del agua a partir de luz solar, 
empleando un semiconductor como fotocatalizador (en particular el TiO2). Para 
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entender el proceso de rotura fotoelectroquímica de la molécula del agua, la  
Figura I.2 muestra un esquema de una celda fotoelectroquímica.  
 
Figura I.2. Esquema de una celda fotoelectroquímica. 
 
Dicha celda, es un sistema que generalmente consta de un electrodo semiconductor 
(ánodo) y un contraelectrodo (cátodo), sumergidos en un electrolito conductor y 
conectados también mediante un circuito externo [10,26,27]. Cuando la luz incide 





). En ese momento, se genera una separación de cargas, de modo que por su 
parte, el hueco generado difunde hasta la interfase ánodo/electrolito y oxida al agua 
generando oxígeno, de acuerdo con la ecuación (I.2) [28]. 
𝐻2𝑂 + 2ℎ
+ → 2𝐻+ +
1
2
𝑂2                       𝐸𝑜𝑥
° = 1.23 𝑉 (I.2) 
Así mismo, el electrón generado en el semiconductor salta de la banda de valencia 
a la banda de conducción y, a través del circuito externo, se mueve hasta el cátodo. 
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Así, en la interfase cátodo/electrolito, el electrón reduce al agua para producir 
hidrógeno de acuerdo con la ecuación (I.3) [28]. 
2𝐻+  + 2𝑒− → 𝐻2                                      𝐸𝑟𝑒𝑑
° = 0 𝑉 (I.3) 
De esta manera, en el sistema fotoelectroquímico, la producción de hidrógeno y 
oxígeno está espacialmente separada en ambos electrodos, por lo que este sistema 
no requiere de un proceso adicional de separación de gases como ocurre en otros 
procesos [22]. 
5. Fotocatalizadores 
En una celda fotoelectroquímica, uno o ambos electrodos deben ser 
semiconductores fotoactivos para que al incidir la luz solar sobre ellos, se creen los 
pares electrón-hueco que dan lugar a las reacciones pertinentes [22]. Numerosas 
investigaciones se centran en el estudio de los mecanismos envueltos en la interfase 
electrodo/electrolito cuando la luz incide sobre el electrodo [29]. Por tanto, el 
estudio de ánodo y cátodo en un sistema fotoelectroquímico es un punto clave para 
poder obtener el mayor rendimiento del proceso global. 
No obstante, la reacción de evolución del oxígeno (OER, por sus siglas Oxygen 
Evolution Reaction) en el ánodo es más lenta que la reacción de evolución del 
hidrógeno en el cátodo. Por tanto, el paso limitante del proceso fotoelectroquímico 
para la rotura de la molécula de agua es la reacción de evolución del oxígeno. Así 
pues, desde un punto de vista de mejora del proceso fotoelectroquímico en su 
conjunto, es de especial interés el estudio de fotoánodos con elevada eficiencia [2]. 
Los fotoánodos empleados deben satisfacer ciertas condiciones básicas, como ser 
materiales no tóxicos, de bajo coste y tener elevada estabilidad frente a la 
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fotocorrosión [2,3,28]. Pero además, los fotoánodos deben tener ciertas 
características específicas para poder ser empleados en el proceso de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua. A continuación, se detallan algunas de 
las más importantes: 
(1) El fotoánodo empleado en la celda fotoelectroquímica debe tener una anchura 
de banda prohibida superior a 1.23 eV, ya que ésta es la energía mínima requerida 
para poder llevar a cabo la rotura de la molécula de agua, en H2 y O2. Sin embargo, 
durante el proceso fotoelectroquímico de la rotura de la molécula de agua, existen 
ciertas pérdidas de energía como consecuencia de la recombinación de pares 
electrón-hueco, pérdidas de voltaje, pérdidas de potencial debido al electrodo y la 
resistencia de contacto, pérdidas cinéticas, etc [4,28]. Dichas pérdidas energéticas, 
hacen que el valor mínimo de anchura de banda prohibida deba ser 
aproximadamente 0.8 V superior. Por tanto, para una correcta rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua, el semiconductor utilizado como 
fotoánodo debería tener valores de anchura de banda prohibida cercanos a  
2 eV [4,30]. Adicionalmente, dicha anchura de banda prohibida no debe superar los 
2.4 eV, ya que debe ser menor a la energía de un fotón del espectro de luz visible, 
para asegurar la fotogeneración de las cargas al incidir la luz solar [28]. 
(2) La posición de las bandas del semiconductor también  tiene que ser adecuada. 
Por una parte, el nivel energético más alto de la banda de valencia del 
semiconductor debe tener un potencial más positivo que el potencial de oxidación 
de O2/H2O (1.23 eV vs. NHE a pH 0). Por otra parte, el nivel energético más bajo 
de la banda de conducción debe tener un potencial más negativo que el potencial de 
reducción de H
+
/H2 (0 eV vs. NHE a pH 0) [4,28,31]. Así pues, la Figura I.3 
muestra las posiciones de las bandas energéticas de diferentes óxidos metálicos, 





Figura I.3. Posición de las bandas de energía de diferentes óxidos metálicos a pH 0. 
 
(3) El fotocatalizador debe promover una correcta separación de cargas y un rápido 
transporte de las mismas hacia las interfaces electrodo/electrolito, para evitar así la 
recombinación. Para ello, el semiconductor debe tener una estructura con elevada 
cristalinidad [3,28]. 
(4) El área superficial del fotoánodo debe ser elevada para facilitar el acceso de las 
moléculas de H2O, y además, debe tener suficientes centros reactivos para acelerar 
la reacción redox de rotura de la molécula de agua [28]. 
Así pues, la elección de un fotocatalizador adecuado en el sistema 
fotoelectroquímico es de vital importancia para conseguir elevada conversión por 
fotón a hidrógeno [3]. Actualmente, muchos de los estudios se centran en los 
fotocatalizadores que absorben únicamente luz ultravioleta, ya que la energía 
fotónica de dicha luz es considerablemente mayor que la de la luz visible. Esto 
hace que los fotocatalizadores que absorben luz UV, tengan mejor conversión por 
fotón para la producción de hidrógeno mediante la rotura fotoelectroquímica de la 
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molécula de agua. Sin embargo, considerando que la luz ultravioleta (λ < 400 nm) 
supone únicamente un 4% del espectro solar frente al 53% que supone la luz 
visible (λ entre 400 y 800 nm), un fotocatalizador capaz de absorber luz visible 
puede conseguir mejores resultados, debido a que actúa sobre un espectro mucho 
mayor, aun siendo su rendimiento por fotón más bajo [23,32,33]. 
6. Nanoestructuras de óxido de hierro 
La hematita (α-Fe2O3) es considerada como uno de los materiales más 
prometedores para la obtención de hidrógeno a través de la rotura 
fotoelectroquímica del agua, debido a sus numerosas propiedades [34]. 
Entre las diversas propiedades de este óxido destaca su carácter no tóxico, así 
como, su compatibilidad con el medio ambiente, ya que es un óxido que existe en 
la naturaleza. Además, la hematita es uno de los semiconductores más abundantes 
y económicos que existen, ya que es la forma oxidada más común del hierro  
(4º metal más abundante del planeta terrestre) [34–36]. 
La hematita es un semiconductor de tipo n que posee una anchura de banda 
prohibida de 2.1 eV, permitiendo así la absorción de luz visible hasta 
aproximadamente 600 nm, lo que corresponde al 40% del espectro solar. Esto 
supone, que la eficiencia máxima teórica de la hematita alcanza el 15% 
aproximadamente, lo que la sitúa como un semiconductor ideal para la rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua [30,37–39]. En cuanto a las posiciones 
de las bandas energéticas de la hematita, la Figura I.4 muestra una imagen de las 
mismas a pH 14 (pH al que se realizan la mayoría de los ensayos de rotura 




Figura I.4. Posiciones de bandas energéticas de la hematita a pH 14. 
 
Se puede observar, que las posiciones de banda a pH 14 están ligeramente 
desplazadas respecto a las de pH 0 (Figura I.3), ya que dichas posiciones varían 
con el pH de acuerdo a la Ecuación de Nernst [40,41]. Así pues, la hematita posee 
una banda de valencia con un potencial más positivo que el potencial de oxidación 
de O2/H2O, sin embargo su banda de conducción tiene un potencial ligeramente 
menos negativo que el potencial de reducción H
+
/H2. Esto implica, que es necesario 
aplicar un potencial externo al sistema fotoelectroquímico para poder llevar a cabo 
la rotura de la molécula del agua [42]. Adicionalmente, la hematita es un material 
con una elevada estabilidad en un amplio rango de pH. De hecho, es uno de los 
pocos materiales testado fotoelectroquímicamente, bajo luz solar simulada durante 
1000 horas, sin evidenciar degradación de su estructura ni disminución de la 
densidad de corriente obtenida [6,10]. 
No obstante, a pesar de sus numerosas ventajas para ser empleada como fotoánodo, 
la hematita también posee ciertos inconvenientes, que han de ser solucionados 
previamente a su aplicación energética para la obtención de hidrógeno por vía 
fotoelectroquímica. Los principales inconvenientes son: su poca conductividad, la 






) y la corta longitud de  





 s) [6,36,38]. Para poder solventar dichos inconvenientes, una 
de las soluciones de mayor interés consiste en la nanoestructuración [36]. 
Al nanoestructurar la hematita, se obtiene una elevada área superficial entre el 
semiconductor y el electrolito, y se proporcionan rutas alternativas a los electrones 
y huecos fotogenerados para mejorar el comportamiento fotoelectroquímico de la 
hematita [36,39,43]. Así, existen numerosas nanoestructuras de α-Fe2O3, como 
nanopartículas [44], nanotubos [27], nanobarras [45], nanoorquídeas [39], 
nanohojas [46], etcétera. Entre ellas, las nanoestructuras tubulares son de especial 
interés ya que mejoran la movilidad de electrones y huecos [27,38,47]. De esta 
forma, por una parte, la orientación tubular longitudinal permite redirigir al 
electrón fotogenerado hacia el sustrato metálico a través de un camino más directo, 
evitando así la recombinación durante el trayecto. Y por otra parte, permite que los 
huecos difundan rápidamente hacia la interfase electrodo/electrolito a través de las 
delgadas paredes de los nanotubos [48]. La Figura I.5 muestra un esquema del 
proceso de movilidad de las cargas fotogeneradas en las estructuras nanotubulares. 
 





Así pues, la síntesis de nanotubos de óxido de hierro, en su forma cristalina de 
hematita, y su aplicación como fotoánodo es una de las opciones más prometedoras 
para obtener hidrógeno a través de la rotura fotoelectroquímica de la molécula de 
agua. 
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OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO 
1. Objetivo 
La producción de hidrógeno a partir de fuentes de energía renovables como la 
energía solar, es un desafío que está adquiriendo gran interés científico en los 
últimos tiempos. Para poder llevar a cabo la producción fotoelectroquímica de 
hidrógeno a partir de luz solar, es necesario un fotocatalizador que acelere dicho 
proceso y permita llevarlo a gran escala con rendimientos significativos. Los 
fotocatalizadores que más interés despiertan son aquellos basados en óxidos 
metálicos. 
En particular, la presente Tesis Doctoral se encuentra centrada en este contexto, y 
tiene como objetivo el desarrollo de nuevos fotocatalizadores basados en óxido 
de hierro para su aplicación en el campo energético. 
2. Plan de trabajo 
La presente Tesis Doctoral se divide en cinco capítulos. La Figura II.1 muestra un 
esquema donde se indica el plan de trabajo seguido en cada uno de los capítulos, 
así como las técnicas utilizadas y los parámetros estudiados en cada caso. 
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Figura II.1. Plan de Trabajo de la Tesis Doctoral. 
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SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE 
NANOESTRUCTURAS DE ÓXIDO DE HIERRO 
1. Introducción 
La formación de nanoestructuras de óxidos metálicos para su aplicación en el 
campo de la fotoelectrocatálisis, puede llevarse a cabo a través de diferentes 
técnicas. Algunas de dichas técnicas son: electrospinning [1], electrodeposición [2], 
métodos sol-gel [3] y anodizado electroquímico [4], entre otras. Las 
nanoestructuras formadas son semiconductores donde se generan las cargas a 
través de la aplicación de luz solar y potencial, actuando así como fotoánodos. Las 
cargas generadas en los fotoánodos pueden llevar a cabo la oxidación del medio, 
así como pasar a través del circuito externo y llegar al cátodo para dar lugar a la 
reacción de reducción y formar el hidrógeno. Por tanto, se necesita que dichas 
nanoestructuras estén en contacto con un sustrato conductor que permita la 
circulación de las cargas generadas hacia el cátodo [5,6]. De este modo, el sistema 
electroquímico queda cerrado y puede tener lugar la formación de hidrógeno. 
De entre las mencionadas técnicas de formación de nanoestructuras, la técnica del 
anodizado electroquímico es una técnica sencilla, que permite fabricar las 
nanoestructuras directamente sobre el sustrato conductor. De esta manera, el 
contacto eléctrico entre las nanoestructuras y el sustrato metálico es prácticamente 
completo, evitándose pérdidas de carga por una mala adherencia entre ambos. 
Además, al formar las nanoestructuras directamente sobre el metal, no es necesario 
un proceso posterior de unión que podría aumentar el coste global del proceso de 
fabricación de los fotocatalizadores [7,8]. Aparte de presentar dichas ventajas, la 
técnica del anodizado electroquímico es una técnica simple y económica que 
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permite un gran control de sus parámetros [9–13]. Por tanto, controlando los 
diversos parámetros del proceso, se pueden obtener nanoestructuras de óxidos 
metálicos con diferentes morfologías. 
Para la realización de la presente Tesis Doctoral, se ha escogido el método de 
anodizado electroquímico para la fabricación de nanoestructuras de óxido de 
hierro, para ser aplicadas como fotocatalizadores en el campo fotoelectroquímico. 
En particular, en este apartado se procede al estudio de la influencia de diferentes 
parámetros del anodizado electroquímico sobre las nanoestructuras obtenidas, de 
modo que se caracterizarán las mismas para poder evaluar sus propiedades 
estructurales, electroquímicas y fotoelectroquímicas. 
2. Objetivos 
El presente Capítulo III, tiene como objetivo general sintetizar nanoestructuras 
de óxido de hierro mediante anodizado electroquímico, así como 
caracterizarlas de forma estructural, electroquímica y fotoelectroquímica. 
Para conseguir dicho objetivo general, es necesario plantear diferentes objetivos 
particulares. El primero de los objetivos particulares, es el estudio del proceso de 
anodizado electroquímico y de cada uno de sus parámetros. Así pues, se variarán 
los diferentes parámetros del proceso (velocidad de rotación del electrodo durante 
el anodizado; temperatura de anodizado; potencial aplicado; composición del 
electrolito; tiempo de anodizado; y temperatura, velocidad y atmósfera de 
calentamiento durante el proceso de posanodizado), para establecer los valores más 
adecuados para la síntesis de nanoestructuras de óxido de hierro. 
El segundo objetivo particular, es el estudio de la morfología y estructura 
cristalina de las nanoestructuras. Para ello, se utilizará la técnica de Microscopía 
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Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM, Field Emission 
Scanning Electron Microscopy), la cual permite determinar con gran precisión la 
morfología de las nanoestructuras, así como la Microscopía Láser Confocal de 
Barrido con Espectroscopía Raman, ya que proporciona información sobre la 
estructura cristalina de las muestras sintetizadas. 
El tercer objetivo particular, es caracterizar las nanoestructuras de forma 
electroquímica y fotoelectroquímica mediante diferentes técnicas. Por una parte, se 
empleará la técnica de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS, 
Electrochemical Impedance Spectroscopy), pudiendo estudiar así los diferentes 
valores de resistencia asociados a las nanoestructuras y obtener información 
electroquímica del sistema. Por otra parte, se hará uso del análisis de  
Mott-Schottky (MS), para obtener información sobre el tipo de semiconductor, 
densidad de defectos y valores de potencial de banda plana que se asocian a las 
nanoestructuras estudiadas.  
3. Metodología experimental 
En este apartado se describe la síntesis de las nanoestructuras de óxido de hierro, 
así como las diferentes técnicas empleadas para su caracterización estructural, 
electroquímica y fotoelectroquímica. 
3.1. Síntesis de nanoestructuras de óxido de hierro por anodizado 
electroquímico 
La síntesis de las nanoestructuras de óxido de hierro se realiza por la técnica de 
anodizado electroquímico. Para ello, es necesario tanto un tratamiento previo de la 
superficie a anodizar para acondicionar la muestra, como un tratamiento posterior 
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al anodizado que permita la transformación de la estructura amorfa obtenida en una 
estructura cristalina. El proceso de posanodizado es necesario, ya que para poder 
emplear las nanoestructuras obtenidas como fotocatalizadores en diferentes 
procesos fotoelectroquímicos, se requiere una estructura cristalina [11,14–16]. En 
el presente subapartado, se indican los procesos a realizar, para obtener las 
diferentes nanoestructuras de óxido de hierro que se utilizarán durante los ensayos 
de la presente Tesis Doctoral. 
3.1.1. Proceso de preanodizado 
Las muestras que se han utilizado para la realización de los ensayos de la presente 
Tesis Doctoral, han sido barras cilíndricas de hierro (chemPUR) con una pureza del 
99.9%, un diámetro de  0.95 cm  y una longitud de 5 cm cada una, 
aproximadamente. Con el fin de realizar un correcto anodizado electroquímico en 
la superficie de las mismas, fue necesario realizar un tratamiento previo que dejara 
dicha superficie homogénea y libre de impurezas. Esto es debido, a que las barras 
provenían de un mecanizado previo que les daba las medidas necesarias, y durante 
el mecanizado, la superficie podía resultar ligeramente dañada. 
El primer paso a realizar fue un pulido en húmedo de la superficie de las barras de 
hierro, con el fin de que adquirieran un aspecto similar a un acabado tipo espejo. 
Para ello, se empleó una pulidora automática (Struers, LaboPol-21) y lijas de 
carburo de silicio (Struers) de diferente granulometría. Las lijas utilizadas eran de 
granulometrías de 220, 500 y 4000, respectivamente, de modo que a medida que se 
aumentaba la granulometría de la lija, el pulido era más suave y la superficie iba 
quedando más lisa y homogénea. 
Una vez que las muestras fueron pulidas, la superficie se sumergió en etanol en un 
baño de ultrasonidos (P Selecta, Ultrasons) durante 2 minutos. Este paso tuvo como 
fin eliminar cualquier resto orgánico que pudiera quedar en la superficie tras el 
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pulido. Además, el tiempo estipulado fue el necesario para limpiar la superficie de 
restos orgánicos, pero sin que se llegara a estropear, ya que tiempos más elevados 
podían resultar perjudiciales para la homogeneidad de la superficie de hierro. Tras 
este paso, la superficie de las barras se enjuagó con agua destilada, y se secó con 
nitrógeno para evitar su oxidación al contacto con el aire. 
3.1.2. Anodizado electroquímico 
Tras el acondicionamiento de las muestras, se procedió a la realización del proceso 
de anodizado electroquímico propiamente dicho. Con el fin de tener una superficie 
controlada sumergida en el electrolito, las muestras fueron recubiertas con teflón, 
dejando libre únicamente la superficie de hierro acondicionada en el preanodizado. 
De este modo, la superficie de cada barra sumergida, y por tanto, expuesta al 
electrolito durante el proceso de anodizado, fue de 0.26 cm
2
. 
El anodizado electroquímico se realizó empleando un sistema de dos electrodos, 
actuando la barra de hierro como electrodo de trabajo, y una lámina de platino 
(chemPUR) como contraelectrodo. Ambos electrodos se colocaron enfrentados, 
situando en la parte inferior la lámina de platino y en la parte superior la superficie 
de hierro. La lámina de platino era cuadrada, con dimensiones de 10 x 10 mm, es 
decir, un área de 1 cm
2
, de modo que toda la superficie del hierro estaba 
contrapuesta al platino. La Figura III.1 muestra un esquema del montaje del 
proceso de anodizado electroquímico con cada uno de los elementos presentes. 
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Figura III.1. Esquema del montaje experimental durante el proceso de anodizado 
electroquímico (1: Electrodo de disco rotatorio, 2: Barra de Fe, 3: Contraelectrodo de Pt,  
4: Electrolito, 5: Controlador de velocidad, 6: Fuente de potencial y 7: Multímetro). 
 
Tal y como muestra la Figura III.1, el electrodo de trabajo se conectó a un 
Electrodo de Disco Rotatorio (RDE, Rotating Disk Electrode) (Autolab), que a su 
vez, estaba acoplado tanto a un control motor de velocidades (Autolab) para poder 
variar la velocidad de giro del electrodo, como al polo positivo de una fuente de 
potencial (Elektro-Automatik) que establecía el voltaje necesario para el proceso. 
Del mismo modo, el contraelectrodo de platino se conectó al polo negativo de la 
fuente de potencial. No obstante, entre la fuente de potencial y el RDE, se conectó 
un multímetro (Tenma) en serie, para poder registrar los valores de densidad de 
corriente (i) frente al tiempo, durante el anodizado. Dichos valores se registraban 
mediante un ordenador conectado al multímetro. 
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Los electrodos se sumergieron en una disolución de etilenglicol (PanReac 
AppliChem) con un 3% vol. de agua destilada y 0.1 M de NH4F (fluoruro de 
amonio) (Sigma-Aldrich), actuando como electrolito en el proceso de anodizado y 
cerrando así el circuito establecido para el proceso. No obstante, para el estudio de 
la influencia del contenido en agua y NH4F, se variaron las concentraciones (tal y 
como se explicará más adelante en este mismo subapartado). Del mismo modo, se 
realizó el estudio de cada uno de los parámetros influyentes en el proceso de 
anodizado electroquímico, con el objetivo de conseguir obtener los valores más 
adecuados para la síntesis de nanoestructuras de óxido de hierro. 
A continuación, se nombran y describen cada uno de los parámetros de anodizado 
estudiados durante la presente Tesis Doctoral, con el objetivo de encontrar aquellos 
valores que permitan obtener nanoestructuras de óxido de hierro con buenas 
propiedades fotoelectroquímicas, para ser aplicadas como fotocatalizadores en el 
campo energético: 
 Condiciones hidrodinámicas de flujo: para el estudio de las condiciones 
hidrodinámicas de flujo durante el proceso de anodizado, el RDE acoplado 
al electrodo controlaba la velocidad de giro, tal como muestra la  
Figura III.1. De ese modo, las velocidades de rotación del electrodo 
estudiadas fueron: 0, 1000, 2000 y 3000 rpm, correspondientes a números 
de Reynolds de ~ 0, 165, 325 y 490, respectivamente [17]. Para el cálculo 
del número de Reynolds se utilizó la ecuación (III.1). Los ensayos se 
realizaron a una diferencia de potencial de 50 V y 25 °C, durante  
15 minutos. 
𝑅𝑒 =
𝜔 · 𝜌 · 𝑟2
𝜇
 (III.1) 
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Donde ω es la velocidad angular y se define como 2·π·f/60 (siendo f la 
velocidad de rotación en rpm), ρ es la densidad de la disolución con un 
valor de 1.113 g·cm
-3
 (el electrolito es prácticamente en su totalidad 
etilenglicol, por lo que la densidad de la disolución se puede asemejar a la 
del etilenglicol), r es el radio del electrodo sumergido con un valor de 
0.475 cm y μ es la viscosidad absoluta de la disolución (se puede tomar la 





 Temperatura del electrolito: el control de la temperatura del electrolito 
durante el proceso de anodizado, se realizó mediante una celda de doble 
camisa conectada a un baño termostático y con tapa, para conseguir un 
sistema isotermo. Dicho sistema, permite el control de la temperatura 
mediante un baño que circula a través de la doble camisa de la celda. De 
este modo, el electrolito se mantiene a la temperatura deseada durante el 
anodizado. Las diferentes temperaturas estudiadas fueron: 25, 40, 50 y  
60 ⁰C [18]. Los ensayos se realizaron a una diferencia de potencial de 50 V 
durante 15 minutos, tanto en condiciones estáticas (0 rpm) como 
hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). La Figura III.2, muestra un esquema 
del montaje utilizado durante los ensayos realizados para estudiar la 
influencia de la temperatura de anodizado. 
 
Figura III.2. Esquema del montaje experimental para el estudio de la influencia de la 
temperatura durante el proceso de anodizado. 
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 Potencial aplicado: la variación del potencial durante el estudio de su 
influencia, se realizó estableciendo el valor deseado en la fuente de 
potencial. Así pues, al aplicar dicho potencial entre ánodo y cátodo, 
rigurosamente se hablaría de diferencia de potencial aplicado. Sin 
embargo, para una redacción más ligera se hablará de potencial aplicado 
para referirse a dicho estudio. De este modo, los potenciales estudiados 
fueron: 30, 40, 50 y 60 V [19]. Los ensayos se realizaron a 25 °C durante 
15 minutos, tanto en condiciones estáticas (0 rpm), como hidrodinámicas 
de flujo (1000 rpm). 
 
 Concentración de fluoruro de amonio del electrolito: durante el estudio de 
la concentración de NH4F, se prepararon diferentes disoluciones en base 
etilenglicol con 3% vol. de H2O y variando la concentración de NH4F: 
0.015, 0.050, 0.100, 0.200 y 0.300 M. Los ensayos se realizaron a una 
diferencia de potencial de 50 V y a 25 °C durante 15 minutos, tanto en 
condiciones estáticas (0 rpm), como hidrodinámicas de flujo (1000 rpm).  
 
 Contenido en agua del electrolito: la variación del contenido en H2O del 
electrolito se realizó preparando diferentes disoluciones en base 
etilenglicol con 0.1 M NH4F y diferentes cantidades de agua destilada. Los 
valores estudiados fueron 0, 1, 2, 3, 4 y 5% vol. de H2O. Los ensayos se 
realizaron a una diferencia de potencial de 50 V y a 25 °C durante  
15 minutos, tanto en condiciones estáticas (0 rpm), como hidrodinámicas 
de flujo (1000 rpm). 
 
 Tiempo de anodizado: los diferentes tiempos estudiados durante el proceso 
de anodizado fueron: 5, 10, 15, 30 y 60 minutos. Los ensayos se realizaron 
a una diferencia de potencial de 50 V y a 25 °C, tanto en condiciones 
estáticas (0 rpm), como hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
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Tras el proceso de anodizado electroquímico, las barras de hierro se cortaron con 
una micro cortadora automática (Buehler, IsoMet 4000). Este proceso fue 
necesario, ya que cada barra tenía una longitud de 5 cm, y sin embargo, en los 
ensayos posteriores, se necesitaban muestras de aproximadamente 0.5 cm de 
longitud para poder calentarlas en el horno y poder acoplarlas en las celdas 
utilizadas. Del mismo modo, cortando cada barra a la medida necesaria para los 
ensayos posteriores, se consigue un aprovechamiento máximo del material. 
3.1.3. Proceso de posanodizado 
Las nanoestructuras de óxido de hierro que se obtienen tras el proceso de 
anodizado electroquímico del hierro tienen una estructura amorfa, es decir, no 
cristalina. De este modo, dichas nanoestructuras presentan mucha recombinación 
de pares electrón-hueco, lo que imposibilita un buen comportamiento al ser 
utilizadas en aplicaciones fotoelectroquímicas. Así pues, es necesario realizar un 
proceso de posanodizado para transformar la estructura amorfa en una estructura 
cristalina, que disminuya la recombinación y permita su aplicación en el campo 
fotoelectroquímico [8,11,15,16]. 
El proceso de posanodizado consiste en un calentamiento de las muestras a 
temperatura, velocidad y atmósfera de calentamiento controlados. Para ello, se 
empleó un horno tubular horizontal (Carbolite Gero, Eurotherm) de cuarzo, el cual 
permitía controlar la temperatura y las rampas de calentamiento a utilizar. Además, 





Durante la realización de los ensayos se trabajó con diferentes condiciones de 
calentamiento: 
 Temperatura: se trabajó con temperaturas de 300, 400 y 500 ⁰C. 
 Velocidad de calentamiento: las rampas de calentamiento utilizadas fueron 
de 2, 5 y 15 ⁰C·min-1. Además, se realizaron también ensayos sin rampa de 
calentamiento, es decir, introduciendo las muestras directamente en el 
horno una vez alcanzada la temperatura deseada.  
 Atmósfera: se realizó el calentamiento tanto en atmósfera de aire 
(oxidante, por su contenido en O2), como en atmósfera de argón (no 
oxidante). 
Los ensayos se realizaron durante un tiempo de calentamiento de 1 hora (tiempo 
durante el que la muestra está a la temperatura deseada, sin incluir el proceso de 
calentamiento/enfriamiento) y con enfriamiento por convección natural [20]. 
Durante los diferentes procesos de preanodizado, anodizado electroquímico y 
posanodizado, la superficie de hierro sometida a cada proceso iba cambiando sus 
tonalidades debido a que cambiaba su composición y estructura. El primer paso, 
era de una superficie de hierro heterogénea y oxidada por la humedad del ambiente, 
a una superficie de hierro homogénea (tras el proceso de preanodizado); a 
continuación, de hierro a óxido de hierro amorfo (tras el anodizado 
electroquímico); y finalmente, de óxido de hierro amorfo a óxido de hierro en fase 
cristalina (tras el proceso de posanodizado). La Figura III.3 muestra el cambio de la 
tonalidad de la superficie de hierro expuesta a cada proceso. 
 
Figura III.3. Cambio en la tonalidad de la superficie de hierro tras cada proceso. 
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Se puede observar, que la superficie de la barra de hierro recibida por los 
proveedores mostraba una superficie no homogénea con imperfecciones y con 
óxido. Tras el preanodizado, en el cual se llevó a cabo el pulido y el baño de etanol 
en ultrasonidos, la superficie quedó homogénea y sin imperfecciones, teniendo la 
tonalidad característica del hierro sin oxidar. Una vez anodizada, la superficie 
cambió de color a un tono dorado, característico del óxido de hierro (Fe2O3) en su 
fase amorfa. Finalmente, tras el calentamiento de las muestras, se obtuvo una 
estructura cristalina cuyo tono característico era entre azul oscuro y grisáceo. 
3.2. Caracterización estructural de las nanoestructuras de óxido de hierro 
3.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
La microscopía electrónica de barrido de emisión de campo permite obtener 
imágenes superficiales con resoluciones del orden de nanómetros. El 
funcionamiento es muy similar al de la microscopía electrónica de barrido, pero 
con mayores resoluciones. 
El funcionamiento básico del microscopio electrónico de barrido de emisión de 
campo, consiste en incidir un barrido de electrones sobre la superficie de la muestra 
a analizar y recoger las señales emitidas para obtener información sobre la 
topología de dicha muestra.  
En primer lugar, una fuente de emisión de campo produce y acelera haces de 
electrones en una columna de vacío. Estos haces de electrones son denominados 
electrones primarios. Los electrones primarios son desviados por unas lentes hacia 
la superficie de la muestra, para realizar un barrido completo. Cuando se produce la 
interacción entre los electrones primarios y la superficie de la muestra, se emiten 
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electrones secundarios. El ángulo y la velocidad de estos electrones secundarios 
aportan información sobre la topografía de la superficie estudiada.  
Generalmente, la energía de los electrones secundarios emitidos es baja, por lo que 
son atraídos fácilmente por un detector que produce una señal eléctrica. Esta señal 
eléctrica se amplifica y se transforma en una imagen digital que es proyectada en la 
pantalla del ordenador. De este modo, se obtiene la imagen FE-SEM de la muestra 
estudiada, aportando información acerca de la superficie de la muestra con gran 
resolución [21–23]. 
Las nanoestructuras fueron caracterizadas morfológicamente mediante un 
microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (ZEISS, ULTRA55). Las 
imágenes se adquirieron a 10.000 y 30.000 aumentos, utilizando un voltaje de 
aceleración de 3 kV. 
3.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
El microscopio láser confocal de barrido permite un escaneo a distintas 
profundidades de la superficie de las muestras a analizar, pudiendo crear 
finalmente una estructura 3D de la muestra. La microscopía láser confocal de 
barrido incorpora la espectroscopía Raman, la cual proporciona información sobre 
la estructura cristalina de las muestras basándose en la interacción de la luz con la 
materia. De este modo, las nanoestructuras, las cuales presentan rugosidad y 
porosidad en su superficie, pueden ser estudiadas en diferentes puntos y 
determinar, por medio del láser confocal, la estructura cristalina en cada punto. 
Además, es una técnica no destructiva y que no requiere un pretratamiento de las 
muestras [24]. 
Cuando la materia es iluminada con luz monocromática pueden ocurrir tres cosas, 
que la luz sea reflejada, absorbida o dispersada. Esta última es en la que se basa la 
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técnica de espectroscopía Raman. Al iluminar una muestra con el láser, la luz 
monocromática puede dispersarse de dos formas: elástica o inelásticamente. La 
diferencia entre ambas radica en la diferencia de longitud de onda entre los fotones 
incidentes y dispersados. En primer lugar, cuando un fotón incide sobre la materia, 
excita a un electrón desde su estado vibracional hasta un estado virtual de energía, 
y posteriormente, dicho electrón se relaja emitiendo un fotón dispersado para 
volver a su estado inicial. Si efectivamente, dicho electrón vuelve a su estado 
vibracional inicial, se habla de dispersión elástica o dispersión Rayleigh [25,26]. 
La Figura III.4 muestra un esquema del comportamiento del electrón cuando se da 
la dispersión Rayleigh. Este tipo de dispersión es la que experimenta la mayor parte 
de la luz dispersada. 
 
Figura III.4. Diagramas de las diferentes formas de dispersión de la luz al incidir sobre la 
materia. 
 
Sin embargo, una pequeña parte de la luz es dispersada de forma inelástica, es 
decir, los fotones incidentes y dispersados tienen diferente longitud de onda. Esta 
dispersión inelástica también es llamada dispersión Raman, y puede ser Stokes o 
Anti-Stokes. Cuando el electrón es excitado a un estado virtual, y posteriormente, 
tras ser relajado vuelve a un estado con mayor energía que el estado inicial, 
aparecen las líneas de dispersión Raman Stokes. Por otra parte, cuando el electrón 
se excita desde un estado vibracional inicial, y tras ser relajado, vuelve a un estado 
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de menor energía que el inicial, aparecen las líneas de dispersión Raman Anti-
Stokes. La dispersión Raman Stokes incluye la transición de menores a mayores 
estados vibracionales de energía, lo que implica que sus bandas son más intensas 
que las Anti-Stokes. Por este motivo, las bandas medidas en la espectroscopía 
Raman son principalmente las Stokes [25,27]. 
Una vez se realizan las medidas de espectroscopía Raman, se obtiene lo que se 
denomina un espectro Raman. Es decir, un gráfico de intensidad Raman en función 
de la diferencia de frecuencia entre la radiación incidente y dispersada (dicha 
diferencia es denominada desplazamiento Raman). El espectro obtenido de la 
muestra se compara con patrones establecidos, para poder determinar la estructura 
de dicha muestra. 
La estructura cristalina de las nanoestructuras sintetizadas se analizó mediante un 
microscopio láser confocal de barrido con espectroscopía Raman (WITec).  Los 
espectros Raman se obtuvieron mediante un láser neón con una longitud de onda 
de 632 nm y con una potencia de 750 μW, aproximadamente. 
3.3 Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de las 
nanoestructuras de óxido de hierro 
3.3.1. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
La espectroscopía de impedancia electroquímica es una técnica no destructiva que 
estudia la interfase electrodo/electrolito, permitiendo así, investigar sus 
propiedades eléctricas, su estructura y las reacciones que tienen lugar [28,29]. 
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Concepto de impedancia eléctrica 
En primer lugar, para introducir el concepto de impedancia electroquímica se debe 
hablar previamente del concepto de resistencia eléctrica (R). La resistencia 
eléctrica es la propiedad de un elemento de un circuito de oponer resistencia al 
paso de corriente eléctrica a su través [28,30]. Esta es la relación más sencilla entre 





Esta relación se limita a circuitos con un único elemento, este es, el resistor ideal. 
Las características del resistor ideal son principalmente: que cumple la ley de Ohm 
a cualquier valor de corriente y potencial, que su valor de resistencia es 
independiente de la frecuencia, y además, que las señales de corriente alterna y 
potencial están en fase. 
No obstante, en el mundo real existen elementos con un comportamiento mucho 
más complejo. Si se sustituye el resistor ideal por un condensador o inductor ideal, 
sus señales de corriente alterna y potencial no están en fase. Por este motivo, se 
utiliza un término mucho más amplio que resistencia o capacitancia puras, llamado 
impedancia. Así pues, la impedancia es una medida de la resistencia al paso de 
corriente eléctrica que opone un circuito, teniendo en cuenta las diferencias entre el 
potencial aplicado y la corriente de repuesta [31]. 
Principios de la técnica de EIS 
La espectroscopía de impedancia electroquímica es una técnica que trabaja en el 
dominio de la frecuencia, y se basa en el principio de que una  interfase puede ser 
considerada como un conjunto de elementos pasivos de un circuito eléctrico 
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(resistencia, capacitancia e inductancia). El principio de dicha técnica consiste en 
aplicar una perturbación eléctrica (potencial) de pequeña amplitud, a un electrodo 
sumergido en un electrolito, y medir la corriente de respuesta. Es importante 
destacar que la perturbación eléctrica se aplica cuando el sistema se encuentra en 
estado estacionario, ya que si el sistema no se encuentra en estado estacionario, 
algunos de sus parámetros pueden cambiar (temperatura, grosor de capa, etc.), lo 
que puede causar grandes problemas en la medida de EIS [29,30].  
Otra consideración a tener en cuenta, es que las medidas de EIS son más sencillas 
para sistemas lineales que no-lineales, y sin embargo, la mayoría de los sistemas 
electroquímicos son no-lineales (es decir, el doble de potencial no da lugar al doble 
de corriente de respuesta). Así pues, si la señal aplicada al sistema electroquímico 
es de pequeña amplitud (por debajo de 10 mV según bibliografía [32,33]), el 
sistema se convierte en pseudo-lineal. De este modo, para las medidas de EIS, se 
aplica al sistema una perturbación sinusoidal de potencial (E) en función del 
tiempo, tal como muestra la ecuación (III.3). 
𝐸 =  𝐸0 sin(𝜔𝑡) (III.3) 
Donde E0 es la amplitud expresada en V, ω es la frecuencia radial expresada en 
rad·s
-1
 (ω=2·π·f, siendo f frecuencia expresada en Hz) y t es el tiempo.  
Y siendo el sistema considerado como pseudo-lineal, la respuesta del mismo es una 
señal sinusoidal de corriente (I) en función del tiempo, de diferente amplitud (I0) y 
con una diferencia de fase (𝜙), tal y como se indica en la ecuación (III.4). Además, 
la Figura III.5 muestra los gráficos de la señal de entrada y la señal de salida con el 
correspondiente desfase entre ellos. 
𝐼 =  𝐼0 sin(𝜔𝑡 −  𝜙) (III.4) 
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Figura III.5. Representación gráfica de las señales de entrada y salida de un sistema 
electroquímico en el dominio del tiempo. 
 
Si se aplica la ley de Ohm, del cociente del potencial entre la corriente se obtiene la 
impedancia electroquímica (Z), tal y como se muestra en la ecuación (III.5) (siendo 
Z0 la magnitud) [30,31,34]. 
𝑍 =  
𝐸 (𝑡)
𝐼 (𝑡)
 =  
𝐸0 sin(𝜔𝑡)
𝐼0 sin(𝜔𝑡 −  𝜙)
 =  𝑍0
sin(𝜔𝑡)
sin(𝜔𝑡 −  𝜙)
 (III.5) 
Aplicando la relación de Euler (ecuación (III.6), donde j=√-1) a la ecuación (III.5), 
se obtiene la impedancia compleja de acuerdo a la ecuación (III.7). 
exp(𝑗𝜃) = 𝑐𝑜𝑠𝜃 + 𝑗 𝑠𝑖𝑛𝜃 (III.6) 
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𝑍 (𝜔)  =
𝐸0 exp(𝑗𝜔𝑡)
𝐼0 exp(𝑗𝜔𝑡 − 𝑗𝜙)
= 𝑍0 exp(𝑗𝜙) = 𝑍0(cos 𝜙 + 𝑗 sin 𝜙) (III.7) 
Así pues, se expresa la impedancia con su parte real y su parte imaginaria (ver 
ecuaciones (III.8) y (III.9)). 
𝑍𝑅𝑒  ≡  𝑍
′ = 𝑍0 cos 𝜔𝑡 (III.8) 
𝑍𝐼𝑚  ≡ 𝑍
′′ = 𝑍0  sin 𝜔𝑡 (III.9) 
 
Representación gráfica de resultados 
Los datos obtenidos mediante la técnica de EIS, son representados en varios 
gráficos que permiten el análisis de los mismos y la extracción de conclusiones 
sobre los materiales estudiados. Estos son, el gráfico de Nyquist y los gráficos de 
Bode (Bode-fase y Bode-Módulo). 
En primer lugar, el gráfico de Nyquist (también conocido como gráfico Cole-Cole) 
es uno de los más utilizados para el estudio de parámetros como la resistencia del 
electrolito (Rs), la resistencia de transferencia de carga (Rtc), etc. En este gráfico se 
representa la parte imaginaria de la impedancia (término capacitivo o inductivo) 
frente a la parte real de la misma (término resistivo). De este modo, se obtiene una 
serie de puntos que forman un semicírculo (o varios, según la complejidad del 
sistema estudiado) asociado a una constante de tiempo (o varias, según el número 
de semicírculos que aparezcan). No siempre es observable el semicírculo completo, 
pero sus dimensiones aportan información sobre el material estudiado. Así, el corte 
de la parte izquierda del semicírculo (obtenida a altas frecuencias) con el eje de 
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abscisas aporta el valor de Rs, mientras que el diámetro del semicírculo indica el 
valor de Rtc [29–31]. 
De esta manera, la representación de los datos en un amplio rango de frecuencias 
permite obtener configuraciones típicas según los mecanismos electroquímicos 
presentes, sin embargo, no se puede obtener en qué rango de frecuencias se trabaja 
en cada momento debido a la configuración del propio gráfico. Cabe destacar, que 
para la correcta obtención de la configuración electroquímica que se estudia, es 
necesario asemejar los datos a un circuito eléctrico equivalente. De este modo, se 
pueden realizar simulaciones de los datos para obtener los valores característicos 
del circuito, y por tanto, los valores característicos del sistema electroquímico que 
se está estudiando. La Figura III.6, muestra un ejemplo de un gráfico de Nyquist y 
su circuito eléctrico equivalente, compuesto por una resistencia en serie con un 
conjunto condensador-resistencia en paralelo. Este es el sistema más sencillo en el 
que aparece una única constante de tiempo. 
 




Por otra parte, los gráficos de Bode son una representación de los datos en el 
dominio de la frecuencia. El gráfico de Bode-módulo representa el logaritmo del 
módulo de la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia, mientras que el 
gráfico de Bode-fase es una representación del ángulo de fase frente al logaritmo 
de la frecuencia [29–31]. La Figura III.7 muestra un ejemplo de los gráficos de 
Bode. 
 
Figura III.7. Ejemplo de diagramas Bode-Fase y Bode-Módulo. 
 
Al ser una representación en el dominio de la frecuencia, se puede estudiar el 
cambio de las propiedades electroquímicas en función de la frecuencia a la que se 
adquieren los datos. Del mismo modo que ocurre en el gráfico de Nyquist, en el 
gráfico de Bode-fase aparecen uno o varios semicírculos asociados a las diferentes 
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Validación de los datos experimentales 
Para poder validar los datos experimentales obtenidos de EIS, se han de cumplir las 
siguientes condiciones básicas: 
 Estabilidad  El sistema no varía con el tiempo y vuelve a su estado 
estacionario al eliminar la perturbación. 
 Linealidad  El sistema cumple la ley de Ohm. 
 Causalidad  La respuesta del sistema se debe únicamente a la 
perturbación aplicada y no a otros factores. 
 Finito  La impedancia debe ser una función continua, y tomar valores 
finitos para todo el rango de frecuencias [0,∞]. 
Para comprobar que se cumplen las premisas anteriores, se utilizan las 
transformaciones de Kramers-Kronig (K-K) [29,33,35,36]: 

































Por tanto, si el error entre los datos y las transformadas K-K es pequeño, se puede 





Los ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica se realizaron en una 
celda electroquímica con configuración de tres electrodos, donde la nanoestructura 
actuaba como electrodo de trabajo, una punta de platino (Pt) como contraelectrodo 
y un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) (3M KCl) como referencia. La 
disolución de trabajo fue 1 M KOH, y el área de la nanoestructura expuesta a dicha 
disolución de 0.26 cm
2
.  
Las medidas se realizaron con un potenciostato (Autolab, PGSTAT302N), tanto a 
potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential) como a 0.35 V (vs. 
Ag/AgCl). El rango de frecuencias de adquisición de datos fue de 100 kHz a  
10 mHz, con una amplitud de 0.01 V. Los ensayos se realizaron tanto a oscuras 
como en condiciones de iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
) 
utilizando un simulador solar (LOT, LSE-340/850.27B). La celda electroquímica 
estaba situada dentro de una caja metálica de cobre que actuaba como jaula de 
Faraday para evitar descargas eléctricas mediante el apantallamiento eléctrico y 
para evitar la exposición a la luz ambiental y el ruido electromagnético exterior. La 
Figura III.8 muestra una imagen de la configuración empleada. Previamente a la 
realización de las medidas de impedancia, las muestras se dejaron a las condiciones 
de ensayo (OCP/potencial y/o oscuridad/iluminación) durante 30 minutos para 
alcanzar el estado estacionario del sistema. 
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Figura III.8. Simulador solar y celda electroquímica empleados para los ensayos 
electroquímicos y fotoelectroquímicos. 
 
3.3.2. Análisis de Mott-Schottky 
Tipos de semiconductores 
Las propiedades de un semiconductor vienen marcadas principalmente por su 
estructura electrónica. Considerando la cantidad de átomos como infinita, en lugar 
de hablar de átomos se utiliza el concepto de bandas de energía. Cada banda de 
energía está compuesta por diferentes orbitales atómicos de los átomos 
individuales. Además, al considerar la diferencia entre los orbitales moleculares 
dentro de las bandas de energía suficientemente pequeña, se consideran las bandas 
de energía como niveles de energía continuos. 
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Las bandas de energía que más interés suscitan para el estudio de las propiedades 
de los semiconductores, son el nivel más alto de energía ocupado (banda de 
valencia, EV) y el nivel más bajo de energía vacío (banda de conducción, EC). La 
diferencia entre estas dos bandas se denomina energía de banda prohibida (Eg, 
Band Gap Energy) [37,38]. 
Según la anchura de banda prohibida del material se pueden distinguir tres tipos de 
materia: 
 Aislantes: la anchura de banda prohibida es suficientemente grande como 
para que los electrones que ocupan la banda de valencia no puedan 
excitarse hasta la banda de conducción. 
 Semiconductores: la anchura de banda prohibida no es tan grande como la 
de los aislantes, por tanto, los electrones pueden ser excitados desde la 
banda de valencia hasta la de conducción. 
 Conductores: las bandas de valencia y de conducción están prácticamente 
superpuestas, por lo que se podría decir que la anchura de banda prohibida 
es prácticamente nula. 
Además, según el tipo de estructura de las bandas se puede diferenciar entre 
energía de banda prohibida directa o indirecta. Se habla de Eg directa cuando en el 
diagrama de energía frente al momento cristalino (k), los electrones situados en el 
mínimo de la banda de conducción tienen el mismo momento que los situados en el 
máximo de la banda de valencia. Sin embargo, si el momento es diferente, se habla 
de Eg indirecta. Así pues, para la recombinación entre electrón-hueco, en el caso de 
que el material presente Eg directa, únicamente se emite un fotón. Mientras que si 
el material presenta Eg indirecta, además de la emisión de un fotón durante la 
recombinación, también sería necesario al menos un fonón para conservar el 
momento cristalino [39–42]. La Figura III.9 ilustra la estructura de bandas descrita 
para materiales con energía de banda prohibida directa e indirecta. 
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Figura III.9. Estructura de bandas de materiales con energía de banda prohibida directa e 
indirecta. 
 
En un semiconductor, los electrones pueden ser excitados de la banda de valencia a 
la de conducción (dejando así, un hueco de carga positiva en la banda de valencia) 
de forma térmica, fotoquímica o mediante la inclusión de elementos externos en la 
estructura (proceso denominado dopado). Al realizar un dopado de la estructura, se 
añaden niveles intermedios de energía entre la banda de valencia y de conducción, 
de forma que se facilita la movilidad de los electrones. Si el semiconductor no ha 
sido dopado se habla de semiconductor intrínseco (ver Figura III.10). Sin embargo, 
cuando el semiconductor sí que ha sido dopado con elementos externos se habla de 
semiconductor extrínseco (ver Figura III.11). Dentro de la categoría de los 
semiconductores extrínsecos existen, a su vez, dos subcategorías: semiconductores 
de tipo n y semiconductores de tipo p. El primer tipo de semiconductores, tiene 
como portadores de carga mayoritarios los electrones (donantes de carga). A su 
vez, los semiconductores de tipo p tienen como portadores de carga mayoritarios 




Nivel de Fermi 
Como se ha comentado anteriormente, los electrones pueden excitarse y pasar a 
ocupar niveles de energía superiores. Así pues, se denomina nivel de Fermi (EF) a 
aquel nivel de energía donde existe un 0.5 de probabilidad de ocupación por los 
electrones. Por tanto, en un semiconductor intrínseco, dicho nivel de Fermi se 
encontraría justo en el punto intermedio entre la banda de valencia y la de 
conducción (tal como se muestra en la Figura III.10). 
 
Figura III.10. Estructura de un semiconductor intrínseco. 
 
Sin embargo, cuando el semiconductor está dopado, el nivel de Fermi se desplaza 
respecto a dicho punto intermedio. Cuando el semiconductor es de tipo n, el nivel 
de Fermi se encuentra próximo a la banda de conducción, mientras que para un 
semiconductor de tipo p se sitúa próximo a la banda de valencia [37,38]. La Figura 
III.11 muestra la distribución de los niveles de energía para ambos tipos de 
conductores, donde A se refiere a aceptores de carga y D a donantes de carga. 
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Figura III.11. Distribución de los niveles de energía para semiconductores de tipo n y tipo p. 
 
Interfase electrodo-electrolito 
Cuando un semiconductor se sumerge en un electrolito, debe haber un equilibrio 
entre sus fases, es decir, su potencial electroquímico debe ser el mismo. La 
disolución viene caracterizada por el potencial redox del electrolito, mientras que el 
potencial redox del semiconductor viene marcado por su nivel de Fermi. Por tanto, 
si ambos potenciales no están igualados, existe un desplazamiento de cargas para 
alcanzar el equilibrio. Estas cargas se encuentran en la denominada región de 
carga espacial. Así, existen dos zonas que son: la doble capa interfacial y la doble 
capa de carga espacial. 
Si el semiconductor es de tipo n, el nivel de Fermi se encuentra por encima del 
potencial redox del electrolito, por tanto, existe una transferencia de los electrones 
desde el electrodo a la disolución. Así, el potencial redox de la disolución no se 
modificará prácticamente, mientras que en la región de carga del semiconductor 
aparecerá una carga neta positiva. De este modo, a medida que se profundice en el 
semiconductor alejándose de la interfase, las bandas serán más negativas. Esto 
produce un doblamiento de bandas (en particular, se doblan hacia arriba con 
respecto al potencial del seno del semiconductor). Debido a que los electrones 
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(portadores de carga para un semiconductor tipo n), se eliminan de la región de 
carga espacial, se habla de que dicha región se encuentra en condiciones de 
agotamiento.  
En cambio, cuando el semiconductor es de tipo p, el nivel de Fermi se encuentra 
por debajo del potencial redox del electrolito, por lo que en este caso los electrones 
pasan del electrolito al electrodo produciéndose también un doblamiento de 
bandas, pero en este caso hacia abajo respecto al potencial del seno del 
semiconductor. Del mismo modo, debido a que los huecos se eliminan de la región 
de carga espacial, se habla de que dicha región se encuentra en condiciones de 
agotamiento [43–45]. La Figura III.12 muestra el doblamiento de capas que se 
produce para un semiconductor tipo n y otro de tipo p que se encuentran 
sumergidos en una disolución y en equilibrio. 
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Figura III.12. Doblamiento de capas para semiconductores de tipo n y tipo p. 
 ΔφSC=[EF-EF,redox]/e. 
 
Influencia del potencial aplicado sobre las bandas de energía 
El potencial aplicado modifica el nivel de Fermi dando lugar a tres opciones 
posibles (ver Figura III.13 y Figura III.14): 
 A un potencial aplicado determinado, el nivel de Fermi está igualado al 
potencial redox de la disolución, y por tanto, no existe transferencia de 
carga ni agotamiento de la región espacial de carga. A este potencial se le 
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llama potencial de banda plana (EFB). La ecuación (III.13) define el 
potencial de banda plana en función del potencial aplicado (E) y la 
diferencia de potencial en la región de carga espacial del semiconductor 
cuando éste se encuentra sumergido en una disolución (Δ𝜙SC) [43,44]: 
∆∅𝑠𝑐 = 𝐸 − 𝐸𝐹𝐵 (III.13) 
 Cuando el potencial aplicado es mayor que el EFB para semiconductores de 
tipo n, o menor que el EFB para los de tipo p, las regiones de carga espacial 
se encuentran en condiciones de agotamiento. 
 Cuando el potencial aplicado es menor que el EFB para semiconductores de 
tipo n, o mayor que el EFB para semiconductores de tipo p, las regiones de 
carga espacial se encuentran en condiciones de acumulación. 
 
Figura III.13. Efecto del potencial sobre las bandas de energía en un semiconductor tipo n. 
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Figura III.14. Efecto del potencial sobre las bandas de energía en un semiconductor tipo p. 
 
Análisis de Mott-Schottky 
La formación de una capa pasiva de óxido en la superficie de un metal sigue un 
comportamiento de semiconductor que se puede describir mediante el análisis de 
Mott-Schottky. Dicho análisis permite determinar el tipo de semiconductor (tipo n 
o tipo p) que se está estudiando, el valor del potencial de banda plana y la densidad 
de donantes (defectos en su estructura). 
El análisis de Mott-Schottky se basa en el estudio de la capacitancia. Se entiende 
por capacitancia una medida de la cantidad de energía eléctrica almacenada para 
una diferencia de potencial aplicado. La ecuación (III.14) muestra la ecuación 











𝜀𝑟 · 𝜀0 · 𝑒 · 𝐴 · 𝑁𝑞




Donde C es la capacitancia total, CH  la capacitancia de la capa Helmholtz, CSC la 
capacitancia del semiconductor en la región de carga espacial, ԑr la constante 







), e la carga del electrón (1.602·10
-19
 C), A el área de la 
superficie del semiconductor estudiado, Nq la densidad defectos (ND si es densidad 
donantes o NA si es de aceptores), E el potencial aplicado, EFB el potencial de banda 




), y T es la temperatura 
absoluta. 
Cabe destacar que existen dos capacitancias a tener en cuenta, que son la  
capacitancia de la capa Helmholtz o de la doble capa, y la capacitancia del 
semiconductor en la región de carga espacial. La capacitancia de la región de carga 
espacial es mucho menor que la de la doble capa, por tanto, el término 1/CH es 
despreciable frente al término 1/CSC [46]. 
Para la determinación de los parámetros mencionados anteriormente, se utiliza el 
gráfico de Mott-Schottky, que se basa en la representación de 1/C
2
 frente al 
potencial aplicado. De la visualización del gráfico se puede obtener el tipo de 
semiconductor estudiado. Es decir, si la pendiente es positiva, se trata de un 
semiconductor de tipo n, mientras que si es negativa, se trata de un semiconductor 
de tipo p [48–50]. Además, se puede obtener el valor del potencial de banda plana 
mediante la extrapolación de la zona lineal del gráfico hasta su corte con el eje de 
abscisas [44,49]. La Figura III.15 muestra un ejemplo de dos gráficos de  
Mott-Schottky característicos de semiconductores de tipo n y de tipo p, 
respectivamente. 
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Figura III.15. Gráficos del análisis de Mott-Schottky característicos de semiconductores de tipo n 
y de tipo p. 
 
Otro parámetro a determinar es la densidad de donantes/aceptores (según se trate 
de un semiconductor de tipo n o de tipo p), que se obtiene mediante extrapolación 
de C = 0 (ver ecuación (III.15)) [38,51]. 
𝑁𝐴/𝐷 =
2
𝜀𝑟 · 𝜀0 · 𝑒 · 𝜃
 (III.15) 
Donde Nq la densidad defectos (ND si es densidad donantes o NA si es de aceptores), 
ԑr la constante dieléctrica del semiconductor estudiado, ԑ0 la constante de  




), e la carga del electrón (1.602·10
-19
 C), y  
θ la pendiente de la zona lineal del gráfico de Nyquist (obtenido del análisis de 
Mott-Schottky). 
Hay que tener en cuenta, que la capacitancia se calcula a partir de medidas de 
impedancias y suponiendo que el circuito equivalente del modelo es una resistencia 
y una capacitancia en serie, siendo dicha capacitancia calculada mediante el 





2 · 𝜋 · 𝑓 · 𝐶
 (III.16) 
Condiciones experimentales 
Los ensayos de Mott-Schottky se realizaron en una celda electroquímica (ver 
Figura III.8) con una configuración de tres electrodos, donde la nanoestructura 
actuaba como electrodo de trabajo, una punta de platino como contraelectrodo y un 
electrodo de Ag/AgCl (3M KCl) como referencia. La disolución de trabajo fue  




Las medidas se realizaron con un potenciostato, variando el potencial desde el 
valor de OCP en dirección negativa a una velocidad de barrido de 28 mV·s
-1
, con 
una amplitud de señal de 0.01 V. Los ensayos se realizaron a una frecuencia de  
5 kHz, tanto a oscuras como en condiciones de iluminación solar simulada AM 1.5 
(100 mW·cm
-2
) utilizando un simulador solar. La configuración utilizada se 
muestra en la Figura III.8. 
4. Discusión de resultados 
Este apartado de la presente Tesis Doctoral, se centra en la discusión de los 
resultados obtenidos durante la formación de nanoestructuras de óxido de hierro 
por anodizado electroquímico, para su aplicación como fotocatalizadores en el 
campo energético. Se analizaron diferentes parámetros influyentes en el proceso de 
anodizado durante la formación de las nanoestructuras, para determinar aquellos 
valores que mejoren el comportamiento de las mismas para ser utilizadas en el 
campo de la fotocatálisis.  
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En particular, se estudiaron los siguientes parámetros relativos a la síntesis de los 
fotocatalizadores:  
1. Condiciones hidrodinámicas de flujo durante el anodizado 
2. Temperatura del electrolito durante el anodizado 
3. Potencial aplicado durante el anodizado 
4. Contenido en H2O y en NH4F del electrolito utilizado durante el 
anodizado 
5. Tiempo de anodizado 
6. Temperatura, velocidad y atmósfera de calentamiento durante el 
proceso de posanodizado 
El proceso de anodizado electroquímico, genera nanoestructuras que presentan una 
estructura amorfa. Esta estructura amorfa, no permitiría que las nanoestructuras 
fueran evaluadas electroquímica o fotoelectroquímicamente, ni que fueran 
aplicadas como fotocatalizadores. Por lo tanto, es necesario un calentamiento de las 
nanoestructuras obtenidas tras el anodizado, para poder transformar la estructura 
amorfa en una estructura cristalina [8,11,15,16]. De este modo, las nanoestructuras 
cristalinas sí que pueden ser caracterizadas y aplicadas como fotocatalizadores en 
el campo energético. 
Por este motivo, en el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, el primer paso ha de 
ser un estudio previo de las nanoestructuras que permita la obtención de una 
estructura cristalina. Dicho estudio se trata de un calentamiento a temperatura, 
velocidad y atmósfera controladas (que se correspondería con el punto 6 de los 
parámetros estudiados para la síntesis de los fotocatalizadores), para poder 
transformar la estructura de las muestras, de amorfa a cristalina. De este modo, se 
podrá realizar posteriormente la caracterización y aplicación de las nanoestructuras, 
y por ende, la evaluación de los distintos parámetros de anodizado electroquímico. 
Por todo lo comentado, el primer punto de la discusión de resultados es un estudio 
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previo del proceso de calentamiento de las nanoestructuras anodizadas, para formar 
nanoestructuras cristalinas ordenadas. Tras el mismo, se determinarán la 
temperatura, velocidad y atmósfera de calentamiento, necesarias para poder 
estudiar cómo influyen los parámetros del proceso de anodizado sobre las 
propiedades estructurales, electroquímicas y fotoelectroquímicas de las 
nanoestructuras. 
4.1. Estudio previo de las nanoestructuras 
Como se ha comentado, las nanoestructuras obtenidas presentan una estructura 
amorfa que imposibilita su utilización como fotocatalizadores en aplicaciones 
fotoelectroquímicas. Por este motivo, se debe realizar un calentamiento posterior al 
anodizado (tratamiento de posanodizado), que permita la obtención de una 
estructura cristalina. 
4.1.1. Formación de las nanoestructuras 
Durante el proceso de anodizado electroquímico de las barras de hierro para la 
formación de las nanoestructuras, se registró la densidad de corriente frente al 
tiempo para obtener la curva característica de dicha formación. A través de la curva 
del proceso de anodizado, se puede intuir qué tipo de nanoestructuras se esperan 
obtener. La Figura III.16 muestra la curva del registro obtenida durante el 
anodizado del hierro a 50 V durante 15 minutos, y se puede observar que la curva 
presenta la forma característica de una formación nanotubular. Así, se observaron 
las tres zonas características de la formación de nanotubos de óxido de hierro, por 
lo que se esperaba que las nanoestructuras obtenidas tuvieran morfología tubular.  
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Figura III.16. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado 
electroquímico del hierro a 50 V durante 15 minutos. Se indican las tres zonas características de 
la curva de formación. 
 
Durante los primeros segundos (etapa I), la curva muestra un descenso rápido de la 
densidad de corriente desde 130 mA·cm
-2
 hasta menos de 25 mA·cm
-2
, 
aproximadamente. Este descenso, se asocia a una mayor resistencia opuesta por 
parte de la estructura, lo que dificulta el paso de corriente eléctrica a su través. Esto 
se debe, a que durante los primeros segundos del anodizado electroquímico del 
hierro, se forma una capa compacta de óxido de hierro (Fe2O3). Dicho óxido es 
aislante, y por tanto, los electrones tienen dificultad para atravesar la capa y 
circular a través del circuito eléctrico hasta ser medidos. La ecuación (III.17) 
describe la formación de dicha capa compacta. 
2𝐹𝑒 + 3𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒2𝑂3 + 3𝐻2    (III.17) 
A continuación, en la Figura III.16 se observa un ligero aumento de la densidad de 
corriente (etapa II). Dicho aumento, se asocia con la acción de los iones fluoruro 
(F
-
) al potencial aplicado, que producen pequeñas picaduras en la capa compacta, 
dando lugar a una estructura porosa que facilita el paso de corriente a su través. De 
este modo, la resistencia disminuye ligeramente y, por tanto, la densidad de 
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corriente registrada aumenta. Este proceso es rápido, y la ecuación que describe la 
picadura de la capa compacta por los F
-
 a través de la formación del complejo 
[FeF6]
3-
, es la ecuación (III.18). 
𝐹𝑒2𝑂3 + 12𝐹
− + 6𝐻+ → 2[𝐹𝑒𝐹6]
3− + 3𝐻2𝑂       (III.18) 
En la última etapa del proceso (etapa III), continúa la disolución de la capa 
compacta y la repulsión catión-catión, dando lugar a la formación de una estructura 
tubular. Finalmente, se alcanza el equilibrio entre la formación de la nueva capa 
compacta y su disolución por la acción de los fluoruros, deteniéndose así la 
formación nanotubular [4,12,16,52]. La Figura III.16 muestra que el registro de 
densidad de corriente frente al tiempo de anodizado es constante a partir de la 
última etapa. Tras los 15 minutos de anodizado, se consideran formadas las 
nanoestructuras tubulares. 
4.1.2. Caracterización estructural 
4.1.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
Las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquímico se observaron en el 
microscopio electrónico de barrido de emisión de campo, para determinar la 
morfología obtenida a gran resolución. La Figura III.17a muestra la imagen de la 
parte superior de las nanoestructuras, donde se observan las aberturas superiores de 
los tubos. Esta morfología está relacionada con las curvas del registro de la 
densidad de corriente frente al tiempo, las cuales marcaban un comportamiento 
característico de la formación de nanotubos. Además, en la Figura III.17b se 
muestra la sección transversal de las nanoestructuras, confirmando así la presencia 
de dicha estructura tubular. Las nanoestructuras alcanzaron una longitud de 1μm 
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aproximadamente, y un diámetro exterior de 70-85 nm con una anchura de la pared 
tubular de ~30 nm. 
 
Figura III.17. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras de óxido de hierro tras el anodizado 
electroquímico a 50 V durante 15 minutos. 
 
Como se ha comentado anteriormente, las nanoestructuras sintetizadas tenían una 
estructura amorfa, y fue necesario transformarla en una estructura cristalina para 
poder ser utilizadas como fotocatalizadores. Para ello, se calentaron las 
nanoestructuras en aire a diferentes temperaturas: 300, 400 y 500 ⁰C. La  
Figura III.18 muestra las secciones transversales de las diferentes nanoestructuras 
que se obtuvieron tras el tratamiento térmico, a cada una de las temperaturas de 
calentamiento estudiadas.  
En la Figura III.18a, se observa la morfología obtenida tras calentar las 
nanoestructuras a una temperatura de 300 ⁰C. Si se compara dicha morfología con 
la obtenida directamente tras el anodizado electroquímico, es decir, antes del 
tratamiento de calentamiento (Figura III.17b), se puede observar que las 
nanoestructuras son similares, aunque tras el calentamiento, la parte superior de las 
nanoestructuras adquirió una morfología de nanoesponja. Esto fue debido, a que la 
temperatura no era lo suficientemente alta como para cambiar de forma 
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considerable toda la nanoestructura, y el cambio simplemente afectó a la parte 
superior de las muestras. 
 
Figura III.18. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras tras el proceso de calentamiento a  
300 (a), 400 (b) y 500 ºC (c). 
 
Cuando la temperatura aumentó hasta 400 ⁰C (ver Figura III.18b), apareció un 
cambio en la nanoestructura, diferenciándose ligeramente dos capas. La primera de 
ellas (capa inferior) era tubular, mientras que la capa superior tenía morfología de 
nanoesponja. Por último, cuando la temperatura de calentamiento fue de 500 ⁰C, la 
morfología de las nanoestructuras adquirió una nueva estructura de bicapa con las 
dos capas claramente diferenciadas (ver Figura III.18c), y más compacta que en el 
caso del calentamiento a 400 ⁰C. Además, la capa superior de nanoesponjas que 
aparecía a 400 ⁰C, se convirtió en una capa de nanoesferas cuando la temperatura 
fue de 500 ⁰C. De este modo, al calentar a 500 °C, la estructura que se obtuvo tenía 
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una morfología de bicapa, formada por una capa inferior con estructura tubular 
compacta, y una capa superior formada por pequeñas nanoesferas. 
La nueva nanoestructura de bicapa puede ser beneficiosa para aplicaciones 
energéticas, ya que combina las buenas propiedades fotocatalíticas de las 
nanoesferas, junto con la mejora del transporte electrónico que proporcionan los 
nanotubos crecidos directamente sobre el sustrato metálico y en contacto con las 
nanoesferas [9]. Así, las nanoesferas tienen elevada área superficial, lo que permite 
captar de forma efectiva la luz solar y generar pares electrón-hueco [53]. La capa 
nanotubular, por su parte, minimiza algunos de los inconvenientes que presenta el 
óxido de hierro, ya que con sus paredes finas, permite que los huecos 
fotogenerados puedan salir rápidamente de la nanoestructura y llegar a la 
disolución a pesar de su corta longitud de difusión. Además, los electrones son 
dirigidos por los nanotubos hasta el sustrato metálico, superando así su poca 
movilidad de carga y la alta probabilidad de recombinación existente durante el 
trayecto [10,54,55]. De este modo, los huecos (h
+
) salen a la interfase 
nanoestructura-disolución para oxidar al medio, mientras que los electrones (e
-
) 
pasan al sustrato metálico, para circular a través del circuito eléctrico hacia el 
cátodo y llevar a cabo la reducción del medio. 
Una vez establecida la temperatura de calentamiento de 500 ⁰C, se procedió a 
estudiar la velocidad de calentamiento. Para ello, se calentaron las 
nanoestructuras en aire a 500 ⁰C y a diferentes velocidades. Se estudiaron 
velocidades de 2 y 15 ⁰C·min-1, y además, se introdujo una muestra directamente 
en el horno tras alcanzar los 500 ⁰C. En este último caso, se comprobó que la 
nanoestructura, que se introdujo directamente en el horno tras alcanzar la 
temperatura deseada, se estropeó por completo. Esto fue debido, a que el cambio de 
temperatura fue demasiado brusco y la superficie de la nanoestructura se 
desconchó, lo que imposibilitó su aplicación como fotocatalizador, ya que no había 
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contacto eléctrico entre la nanoestructura y el sustrato metálico. La Figura III.19 
muestra una imagen de la superficie de dicha muestra. En cuanto a los otros grados 
de calentamiento estudiados, se comprobó que no había diferencias morfológicas 
entre ellas, siendo la morfología presente en ambas una estructura de bicapa (véase 
Figura III.18c). 
 
Figura III.19. Imagen FE-SEM de la superficie de la muestra introducida directamente en el 
horno al alcanzar los 500 ⁰C. 
 
El siguiente parámetro que se estudió fue la atmósfera de calentamiento. Para 
ello, con el objetivo de estudiar una atmósfera no oxidante, se calentaron las 
muestras en una atmósfera de argón. Se estudió dicha atmósfera a diferentes 
velocidades de calentamiento, ya que en la bibliografía, los estudios variaban dicho 
parámetro en función de si la atmósfera de calentamiento era oxidante o no 
oxidante [7,15]. No obstante, la opción de introducir la muestra en el horno una vez 
alcanzada la temperatura, se descartó porque la nanoestructura se desconchaba por 
completo. Así pues, se añadió una velocidad de calentamiento intermedia a las que 
se había estudiado previamente con atmósfera oxidante (aire). Las velocidades 
estudiadas fueron: 2, 5 y 15 ⁰C·min-1.  
Tras analizar la morfología de las nanoestructuras calentadas a diferentes 
velocidades a través de FE-SEM, se observó que no había diferencias entre ellas. 
Por tanto, se decidió realizar el proceso de calentamiento de las muestras 
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posteriores a 15 °C·min
-1
 para emplear menor tiempo durante el proceso. La  
Figura III.20 muestra una imagen transversal de la estructura obtenida.  
 
Figura III.20. Imagen FE-SEM de la nanoestructura calentada a 500 ⁰C, con una velocidad de 
calentamiento de 15 ⁰C·min-1 y en atmósfera de argón. 
 
En todos los casos, la estructura obtenida fue una estructura de bicapa con una capa 
nanoesférica superior y una nanotubular inferior, del mismo modo que la 
conseguida en atmósfera de aire. 
4.1.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
La estructura de las nanoestructuras obtenidas tras el anodizado electroquímico se 
observó a través de un microscopio láser confocal de barrido con espectroscopía 
Raman. La Figura III.21 muestra el espectro Raman de una nanoestructura tras ser 
anodizada y sin ser sometida a ningún calentamiento. Como se puede observar, el 
espectro no presentó picos característicos de ninguna de las fases cristalinas del 
óxido de hierro. Por tanto, se demuestra que tras el anodizado electroquímico, las 




Figura III.21. Espectro Raman de las nanoestructuras de óxido de hierro tras el anodizado 
electroquímico. 
 
Así pues, para convertir dicha estructura amorfa en cristalina, es necesario un 
calentamiento (proceso de posanodizado) [8,11,13]. De este modo, las 
nanoestructuras podrán ser empleadas como fotocatalizadores. Así pues, la  
Figura III.22 muestra los diferentes espectros Raman de las muestras calentadas a 
diferentes temperaturas (300, 400 y 500 ⁰C), y en dos atmósferas de calentamiento 
(aire y argón). Cabe destacar, que se observó que las distintas velocidades de 
calentamiento no influían en los espectros Raman, del mismo modo que no lo 
hacían en las morfologías observadas mediante FE-SEM. 
En primer lugar, analizando las diferentes temperaturas de calentamiento en aire, se 
puede observar que el pico que apareció a un desplazamiento Raman de 229 cm
-1
 
(correspondiente al modo A1g de la hematita (α-Fe2O3) [56]), apareció en los 
espectros de las muestras calentadas a todas las temperaturas. Sin embargo, hay 
que resaltar que para la muestra calentada a 500 ⁰C, su intensidad era mayor y más 
definida, lo que indicaba un grado de cristalinidad mayor de la hematita (cuya 
estructura cristaliza en una forma romboédrica [57,58]). 
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Figura III.22. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado 
electroquímico, y calentadas a diferentes temperaturas y en diferentes atmósferas de 
calentamiento. H: Hematita, M: Magnetita. 
 







(Eg) y 1317 cm
-1
 (2⁰ orden), que también 
están asociados a la hematita [56,59,60]. Estos picos también eran más intensos y 
definidos para las muestras calentadas a 500 ⁰C. Sin embargo, fijándose en el 
espectro de la muestra calentada a dicha temperatura, se puede observar que 
aparecieron dos picos adicionales de la hematita a 500 cm
-1 
(A1g) y a 615 cm
-1 
(Eg). 
Por tanto, se puede decir, que el aumento de la temperatura aumentó ligeramente la 
cristalinidad de las muestras, siendo la muestra con mayor grado de cristalinidad 
aquella calentada a 500 ⁰C. Por otra parte, para todas las muestras sintetizadas a las 
diferentes temperaturas, apareció un pico a 672 cm
-1 
(T2g), que se asocia a la 
magnetita (Fe3O4) [56]. Así pues, se puede concluir que las nanoestructuras 
calentadas a las diferentes temperaturas estudiadas, estaban compuestas 




Analizando el espectro de la nanoestructura que fue calentada a 500 ⁰C en 
atmósfera de argón, se puede observar que aparecían los mismos picos que en el 
espectro de la nanoestructura calentada a la misma temperatura pero en aire, y 
además, aparecieron algunos picos adicionales. Estos picos aparecieron a 
desplazamientos Raman de 554 cm
-1
 y 820 cm
-1
, aproximadamente, y estaban 
asociados a la magnetita [56,61]. Por tanto, se puede concluir que la nanoestructura 
que fue calentada a 500 ⁰C en atmósfera de argón también estaba formada 
principalmente por hematita, aunque contenía pequeñas cantidades de magnetita en 
su estructura, aunque en mayor proporción que las calentadas en aire. 
4.1.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
4.1.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
El análisis de Mott-Schottky se debe realizar a una frecuencia determinada. Dicha 
frecuencia debe ser aquella que no afecte a las propiedades capacitivas del material 
analizado, para poder estudiar sus propiedades sin añadir factores externos que las 
modifiquen. Para ello, es necesario realizar un estudio de frecuencias que permita 
obtener aquel valor mínimo de frecuencia, a partir del cual las propiedades 
capacitivas de las nanoestructuras estudiadas no se vean modificadas. 
El estudio de capacitancias (C) se realizó en una celda electroquímica con una 
configuración de tres electrodos, actuando la nanoestructura como electrodo de 
trabajo, una punta de platino como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl (3M 
KCl) como referencia. La disolución de trabajo fue 1 M KOH, y el área de la 
nanoestructura expuesta a dicha disolución fue de 0.26 cm
2
. Las frecuencias 
estudiadas fueron: 100, 500, 1000, 3000, 5000 y 10000 Hz. La Figura III.23  
muestra las gráficas obtenidas tras la representación de las capacitancias frente al 
potencial. 
Síntesis y caracterización de nanoestructuras de óxido de hierro 
72 
 
Figura III.23. Representación de la capacitancia en función del potencial aplicado, para cada 
una de las frecuencias estudiadas en el análisis de Mott-Schottky. 
 
Se puede observar, que los valores de capacitancia en función del potencial, 
obtenidos a una frecuencia de 5000 Hz, no variaron con respecto a los valores 
registrados a una frecuencia de 10000 Hz. Esto indicó que a partir de 5000 Hz, la 
capacitancia de las nanoestructuras no se veía modificada por la frecuencia. Por 
tanto, se estableció para los posteriores ensayos de Mott-Schottky de las 
nanoestructuras un valor de frecuencia fijo de 5000 Hz. 
La Figura III.24 muestra los diferentes gráficos de Mott-Schottky obtenidos para 
las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquímico, y calentadas a  
500 ⁰C a una velocidad de 15 ⁰C·min-1, en atmósferas de aire y argón. Los ensayos 
se realizaron tanto a oscuras como con luz solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
). 
Se puede observar, que la parte lineal de las curvas tiene una pendiente positiva, lo 
que indica que las nanoestructuras correspondían a un semiconductor de  
tipo n [9,62]. Además, cuanto mayor es la pendiente de dicha zona lineal, menor es 
el número de defectos en la nanoestructura, y viceversa [9,49]. Por tanto, la  
Figura III.24 muestra que las nanoestructuras calentadas en argón tenían mayor 
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número de defectos que aquellas calentadas en aire y que, bajo condiciones de 
iluminación, el número de defectos para una misma muestra aumentaba. Esto es 
debido a que la luz favorece la formación de pares electrón-hueco fotogenerados y, 
por tanto, aumenta el número de defectos en la nanoestructura [9,63,64]. 
 
Figura III.24. Gráficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas y calentadas en 
diferentes atmósferas de calentamiento. 
 
Para poder cuantificar dicha cantidad de defectos (densidad de donantes, por 
corresponder a semiconductores de tipo n), se aplicó la ecuación (III.15) [49,65], 
teniendo en cuenta los valores de las pendientes de las zonas lineales de las curvas. 
Se asumió un valor de constante dieléctrica para la hematita de 80, de acuerdo con 
la bibliografía [66–68]. Los valores obtenidos se indican en la Tabla III.1. 
La Tabla III.1 muestra que todas las nanoestructuras tenían valores de densidad de 




, siendo dicho orden el esperado para las 
nanoestructuras de óxido de hierro de acuerdo a la bibliografía [67,69]. Sin 
embargo, las que mayor número de ND tenían fueron aquellas calentadas en argón 
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(tanto para condiciones de oscuridad como de luz), como ya se intuía viendo la 
Figura III.24.  
Tabla III.1. Valores medios de ND y EFB de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico y calentadas a 500 °C en diferentes atmósferas. 
Atmósfera de 
calentamiento 






 EFB / V (vs. Ag/AgCl) 
Aire 
Oscuras 1.24 -0.77 
Iluminación 1.92 -0.73 
Argón 
Oscuras 5.57 -0.74 
Iluminación 9.78 -0.74 
 
Dicho aumento se debió, por una parte, a que en atmósferas no oxidantes (como es 
el caso de la atmósfera de argón), se promueve la formación de vacantes de 
oxígeno [7,9,15,70,71]. Esto es porque según el principio de Le Chatelier  
(ecuación (III.19)), si la atmósfera es no oxidante, la reacción se favorece hacia la 
derecha para compensar la carencia de oxígeno, por lo que se favorece la 
formación de vacantes de oxígeno (𝑣𝑂
••). 
𝑂𝑂
𝑥 →  𝑣𝑂
•• + 2𝑒− +
1
2
𝑂2(𝑔)            (III.19) 
Por otra parte, la mayor cantidad de magnetita en la estructura de las muestras 
calentadas en atmósfera de argón, también aumentó la conductividad y el número 
de defectos. Esto es como consecuencia de que la magnetita (cuyo Eg es de 0.1 eV, 
aproximadamente), tiene una estructura de espinela inversa, y los electrones y 




 localizados en los huecos octaédricos, lo 




En cuanto al potencial de banda plana, la Tabla III.1 muestra que los valores para 
todas las nanoestructuras se encontraban en torno a -0.7 V (vs. Ag/AgCl). Esto se 
corresponde con los valores encontrados en bibliografía para la hematita  [9,73,74], 
por lo que las diferentes atmósferas de calentamiento estudiadas no influyeron en el 
EFB. 
4.1.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
Los ensayos de EIS de las nanoestructuras se realizaron tanto a OCP como a  
0.35 V (vs. Ag/AgCl). Se realizaron a OCP, para tener una primera caracterización 
de las muestras sin aplicar ninguna fuerza impulsora externa. En cambio, los 
ensayos de EIS a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) se realizaron para promover la separación 
de cargas y disminuir la recombinación al aplicar dicho potencial. De este modo, se 
está caracterizando el material de forma más aplicada, ya que en la aplicación 
energética se imponen distintos potenciales, por lo que se debe conocer cómo se 
comportan las nanoestructuras bajo dichas condiciones. Ambos ensayos se 
realizaron tanto a oscuras como con luz solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
). 
La Figura III.25 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos para las 
nanoestructuras calentadas a 500 ⁰C en atmósfera de aire y de argón, en 
condiciones de oscuridad y de iluminación. Como se puede observar, en todos los 
casos la impedancia disminuyó al aplicar luz, ya que la luz genera pares electrón-
hueco que aumentan la conductividad de la nanoestructura, disminuyendo así su 
resistencia al paso de corriente eléctrica [9,63]. Además, la Figura III.25 también 
muestra que las impedancias fueron menores para las muestras calentadas en argón. 
Esto es debido, a que una atmósfera no oxidante aumenta el número de vacantes de 
oxígeno (como se ha comentado en el subapartado 4.1.3.1.), y por tanto, la 
conductividad, por lo que la impedancia disminuye [7,9,15,70,71]. 
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En el gráfico de Nyquist, el componente de la parte real de la impedancia se asocia 
a la resistencia de transferencia de carga [9,15]. De este modo, la Figura III.25 
muestra que al aplicar luz, la transferencia de carga disminuyó ligeramente, 
mientras que cuando se aplicó un potencial externo (en particular  
0.35 V (vs. Ag/AgCl)), la transferencia de carga disminuyó en mayor grado. Esto 
demuestra, que la influencia del potencial aplicado fue mayor que la de la luz. 
Además, en condiciones de iluminación y con potencial aplicado, tanto el 
componente real como imaginario de la impedancia disminuyeron de forma 
importante con respecto al resto de casos. Esto indicó la gran influencia del 
potencial en las cargas generadas debido a la iluminación, ya que la luz genera 
pares electrón-hueco y el potencial se encarga de promover su separación para 
evitar la recombinación [9]. Así, la sinergia entre ambos disminuyó de forma 
considerable el valor de la impedancia. 
 
Figura III.25. Diagramas experimentales de Nyquist de las muestras calentadas a 500 ºC en 





En cuanto a los gráficos de Bode-fase (Figura III.26), se puede observar que 
aparecieron tres constantes de tiempo para las muestras calentadas en aire  
(Figura III.26a), pero únicamente dos para las muestras calentadas en atmósfera de 
argón (Figura III.26b), como resultado de una superposición de dos constantes de 
tiempo a bajas frecuencias, y otra constante de tiempo a altas frecuencias. Por 
tanto, para las muestras calentadas en las dos atmósferas, existían tres constantes de 
tiempo en total. A su vez, el gráfico de Bode-modulo (Figura III.26) indicó que el 
módulo de la impedancia disminuyó bajo condiciones de iluminación. Además, 
también se puede observar que el valor de la impedancia a altas frecuencias era 
similar en todos los casos, independientemente de la atmósfera de calentamiento y 
las condiciones de ensayo.  
Los datos experimentales se ajustaron a un circuito eléctrico equivalente, que se 
muestra en la Figura III.27. Dicho circuito consta de un elemento resistivo asociado 
a la resistencia de la disolución (RS), dos grupos de resistencia y elemento de fase 
constante (R-CPE) en paralelo asociados a la nanoestructura bicapa (R1-CPE1 para 
la capa de nanoesferas y R2-CPE2 para la capa nanotubular), y por último, otro 
grupo R3-CPE3 asociado a la capa compacta de óxido de hierro que se sitúa en la 
parte inmediatamente inferior de la nanoestructura tras el calentamiento. Cabe 
resaltar, que se utilizaron elementos de fase constante (R-CPE) en lugar de 
capacitores puros, para tener en cuenta la dispersión de la frecuencia y la no 
idealidad del sistema. 
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Figura III.26. Diagramas de experimentales Bode-fase y Bode-módulo de las muestras 
calentadas a 500 ºC en atmósferas de aire (a) y argón (b). 
 
 
Figura III.27. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales de 
EIS al modelo teórico propuesto. 
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Los datos experimentales obtenidos de las medidas de espectroscopía de 
impedancia electroquímica se ajustaron al circuito eléctrico equivalente que 
aparece en la Figura III.27. La Tabla III.2 muestra los valores obtenidos de cada 
resistencia del sistema tras el ajuste, y además, aparece el parámetro χ2 para indicar 
el error cometido en dicho ajuste. Se puede observar que χ2 adquirió valores del 
orden de 10
-3
 en todos los casos, lo que indicó el buen ajuste de los datos 
experimentales al circuito teórico propuesto. 
Tabla III.2. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito teórico, para las nanoestructuras calentadas a 500 ºC en 
atmósferas de aire y argón. 








4.9 915.6 4350.2 591.3 0.9 
Iluminación 
OCP 
4.6 1220.0 3000.5 175.2 1.1 
Oscuras 
0.35 V (vs. Ag/AgCl) 
4.5 770.4 2650.4 152.4 0.8 
Iluminación 
0.35 V (vs. Ag/AgCl) 




3.6 350.3 5273.2 137.2 0.4 
Iluminación 
OCP 
3.5 198.0 4269.5 135.5 0.4 
Oscuras 
0.35 V (vs. Ag/AgCl) 
3.5 76.8 2500.1 126.7 2.7 
Iluminación 
0.35 V (vs. Ag/AgCl) 
3.2 65.4 905.9 7.0 0.3 
 
La Tabla III.2 muestra que los valores de R1 eran menores que los de R2, indicando 
que la capa de nanoesferas tenía mayor conductividad eléctrica, y por tanto, ofrecía 
menor resistencia al paso de corriente eléctrica a su través. A su vez, el valor de R3 
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era el más elevado de todas las resistencias, ya que se asociaba con la capa 
compacta de óxido de hierro, cuya conductividad era la más baja debido a la poca 
porosidad que tiene en comparación con la bicapa nanoestructurada. Como se ha 
comentado anteriormente, la luz genera pares electrón-hueco, por lo que aumenta 
la conductividad, y por tanto, disminuye la resistencia. Del mismo modo, al aplicar 
el potencial también disminuye la resistencia, como ocurre en otros estudios 
bibliográficos [9]. En general, los valores más bajos de resistencia eran aquellos de 
la nanoestructura calentada en argón, debido a que una atmósfera no oxidante 
mejora la conductividad como se ha comentado en los apartados anteriores, y por 
ende, disminuye la resistencia [7,9,15,70,71]. 
Tras realizar los ensayos de impedancias con la combinación de todas las variables 
posibles, se observó que la información que aportaban era similar. Así pues, la 
opción más interesante para las aplicaciones fotoelectroquímicas de las 
nanoestructuras era la de realizar los ensayos con iluminación y con potencial 
aplicado, debido a la propia definición de fotoelectroquímica. De este modo, los 
siguientes ensayos de impedancias se realizaron bajo dichas condiciones. 
Así mismo, tras establecer que las condiciones de posanodizado que mejores 
propiedades le aportaron a las nanoestructuras fueron: 
- Temperatura  500 °C 
- Velocidad  15 °C·min-1 
- Atmósfera  argón 
Se fijaron dichas condiciones de calentamiento para el resto de ensayos de los 
parámetros de anodizado electroquímico. 
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4.2. Influencia de las condiciones hidrodinámicas de flujo durante el 
anodizado 
La mayoría de los estudios encontrados en bibliografía sobre anodizado 
electroquímico de hierro para la obtención de nanoestructuras, se realizaban en 
condiciones estáticas de flujo (0 rpm) [4,8,75–78]. Sin embargo, algunos  
autores [7,11], probaron a agitar el electrolito con un agitador magnético para 
mejorar la difusión del proceso, y poder mejorar así las condiciones de anodizado 
del hierro. Durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, se realizó un estudio 
novedoso, no realizado anteriormente para el anodizado electroquímico del hierro, 
en el que se agitó el propio electrodo (barra de hierro) durante todo el proceso de 
anodizado electroquímico. De este modo, la agitación es más homogénea, ya que 
gira todo el electrodo en su conjunto, lo que mejora considerablemente la difusión 
del proceso. Además, las nanoestructuras obtenidas aplicando diferentes 
velocidades de rotación del electrodo presentan diferentes propiedades 
morfológicas, electroquímicas y fotoelectroquímicas. En la bibliografía, existen 
estudios de la velocidad de rotación del electrodo durante el anodizado de 
diferentes materiales como el titanio [79] o wolframio [80], indicando la mejora en 
las propiedades de las nanoestructuras obtenidas. No obstante, no existen estudios 
previos en los que se aplique dicha técnica durante el anodizado del hierro. Así 
pues, en este subapartado, se muestran los resultados obtenidos del estudio de la 
influencia de las condiciones hidrodinámicas de flujo durante el proceso de 
anodizado electroquímico del hierro. 
Con el fin de controlar la velocidad de giro del electrodo durante el proceso, se 
conectaron las barras de hierro a un RDE que, a su vez, estaba acoplado a un 
controlador que permitió fijar las diferentes velocidades. De este modo, se trabajó 
tanto en condiciones estáticas (0 rpm), como en diversas condiciones 
hidrodinámicas de flujo (1000, 2000 y 3000 rpm), con el objetivo de analizar las 
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propiedades estructurales, electroquímicas y fotoelectroquímicas de las 
nanoestructuras obtenidas. 
4.2.1. Formación de las nanoestructuras 
Las barras de hierro se anodizaron a un potencial de 50 V en una disolución de 
etilenglicol con 0.1 M NH4F y 3% vol. de H2O, durante 15 minutos. Se aplicaron 
diferentes velocidades de rotación del electrodo durante el proceso, y se registraron 
los valores de densidad de corriente frente al tiempo. La Figura III.28 muestra los 
registros obtenidos. Se puede observar que todas las curvas muestran las tres zonas 
características de la formación de nanoestructuras tubulares. 
La primera etapa es la formación de la capa compacta de óxido de hierro, siguiendo 
la reacción mostrada en la ecuación (III.17). En esta etapa, la disminución de la 
densidad de corriente fue desde 80 mA·cm
-2
 hasta menos de  
15 mA·cm
-2
 en el caso de las muestras anodizadas a 0 rpm, es decir, en condiciones 
estáticas de flujo. Sin embargo, en las muestras anodizadas en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, dicha bajada de densidad de corriente alcanzó valores 
menores de 25 mA·cm
-2
, pero sin llegar a hasta los 15 mA·cm
-2
. La segunda etapa, 
se corresponde con la picadura de la capa compacta por los iones fluoruro junto 
con la acción del potencial aplicado, siguiendo la reacción descrita en la  
ecuación (III.18). La Figura III.28 muestra un ligero aumento de la densidad de 




Figura III.28. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado 
electroquímico del hierro a las diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
 
 
En la tercera y última etapa, continúa la disolución de la capa compacta y la 
repulsión catión-catión, dando lugar a la formación de nanoestructuras tubulares. 
Finalmente, cuando se alcanza el equilibrio, la densidad de corriente se estabiliza y 
permanece prácticamente constante, por lo que la formación de las nanoestructuras 
tubulares se detiene. Observando la Figura III.28, se puede determinar que la 
densidad de corriente alcanzada por la muestra sintetizada a 0 rpm fue menor que 
en el caso de aquellas sintetizadas rotando el electrodo. Además, a medida que se 
aumentó la velocidad de giro del electrodo durante el anodizado, las densidades de 
corriente alcanzadas fueron superiores. Esto se debe a que el equilibrio estaba 
controlado por la difusión, por tanto, como la velocidad de rotación del electrodo 
durante el anodizado mejoraba la difusión de los iones F
-
, la densidad de corriente 
era superior [81]. 
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4.2.2. Caracterización estructural 
La caracterización estructural de las nanoestructuras se realizó mediante FE-SEM 
para evaluar su morfología. También se empleó la microscopía láser confocal de 
barrido con espectroscopía Raman para poder determinar la estructura cristalina de 
las nanoestructuras. 
4.2.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
Las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquímico, en condiciones 
estáticas e hidrodinámicas de flujo, se observaron en el microscopio electrónico de 
barrido de emisión de campo con el objetivo de evaluar las diferentes morfologías 
obtenidas, en función de la velocidad de rotación aplicada al electrodo. La  
Figura III.29 muestra las imágenes tomadas, tanto a 10000 aumentos para observar 
la superficie obtenida (Figura III.29 a, c, e y f), como a 30000 aumentos para ver 
con más detalle las diferentes morfologías (Figura III.29 b, d, f y h). 
En primer lugar, la Figura III.29 a y b muestra la morfología de las nanoestructuras 
obtenidas en condiciones estáticas (0 rpm). Se puede observar, que apareció una 
capa de iniciación porosa sobre la nanoestructura prácticamente en toda su 
superficie. Esta capa de iniciación cubría parcialmente la parte superior de los 
nanotubos, por lo que la luz no tenía un fácil acceso a los mismos [82]. Esto puede 
empeorar el comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras, ya que al 
no poder incidir la luz sobre los nanotubos, no se obtienen las ventajas que presenta 





Figura III.29. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras de óxido de hierro sintetizadas por 
anodizado electroquímico, a las diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
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La Figura III.29 c y d muestra la morfología de las nanoestructuras obtenidas al 
aplicar una velocidad de giro del electrodo durante el anodizado de 1000 rpm. En 
este caso, no apareció ningún tipo de capa de iniciación, y se observó claramente la 
morfología tubular de la nanoestructura. Por tanto, al no estar cubierta la parte 
superior de los nanotubos, la luz solar puede incidir directamente sobre los mismos, 
formando pares electrón-hueco y mejorando el comportamiento fotoelectroquímico 
de las nanoestructuras. Así, la nanoestructura conserva los beneficios de la 
geometría tubular, es decir, se mejora el transporte de los electrones a través de los 
nanotubos. Además, las finas paredes de los tubos, evitan el problema de la corta 
difusión de los huecos desde el interior de la nanoestructura, hasta la interfase 
electrodo/electrolito [10,54,55,83]. 
La morfología obtenida al aplicar una velocidad de rotación del electrodo de  
2000 rpm se observa en la Figura III.29 e y f. En este caso, la morfología que se 
obtuvo fue mucho más caótica, apareciendo los tubos pegados entre sí formando 
pequeños aglomerados. Esto se debía, a que la velocidad de giro fue muy elevada 
para la correcta formación de las nanoestructuras tubulares de óxido de hierro, por 
lo que los nanotubos no tenían una forma definida. Esto hace que la luz no tenga 
fácil acceso a las nanoestructuras, y no se obtengan los beneficios de la geometría 
tubular. Con todo esto, las propiedades fotoelectroquímicas de las nanoestructuras 
se verían empeoradas con respecto a la morfología nanotubular obtenida al 
anodizar a una velocidad de giro del electrodo de 1000 rpm. 
Finalmente, en la Figura III.29 g y h, se puede observar la morfología obtenida al 
aplicar una velocidad de giro del electrodo de 3000 rpm. En este caso, la 
morfología obtenida fue una combinación de las morfologías observadas para las 
muestras sintetizadas a 0 y 2000 rpm. Por una parte, apareció una capa compacta 
porosa sobre las nanoestructuras que las cubría parcialmente (como ocurría en el 
caso de las muestras anodizadas a 0 rpm), y por otra parte, los nanotubos parecían 
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estar pegados entre sí formando pequeños aglomerados (como sucedía al anodizar 
a 2000 rpm). Esta combinación probablemente se debe a que la velocidad de giro 
de 3000 rpm era muy elevada, por lo que el vórtice formado en el electrolito era 
muy grande, llegando hasta la barra de hierro, lo que dio lugar a que el anodizado 
se realizara en condiciones no homogéneas. Así pues, la nanoestructura obtenida 
presentó tanto el inconveniente de la capa compacta cubriendo parcialmente su 
estructura, como el debido a que los nanotubos se pegaran entre sí perdiendo la 
geometría tubular. De este modo, se esperaría que las propiedades 
fotoelectroquímicas de las nanoestructuras sintetizadas a 3000 rpm empeoraran 
notablemente, en comparación con las muestras sintetizadas al resto de condiciones 
hidrodinámicas de flujo. 
En cuanto a las medidas de la sección transversal de la capa formada por las 
nanoestructuras, se puede comprobar en la Tabla III.3 que no hubo diferencias 
notables, estando todas ellas en torno a 830 nm. A pesar de que se observa que 
entre las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo existió un 
ligero aumento a medida que aumentó la velocidad de rotación del electrodo, dicho 
aumento no superó el 7% en ninguno de los casos. Por tanto, no se puede concluir 
que existe una diferencia considerable entre ellas. Esto indica, que las condiciones 
hidrodinámicas de flujo no tuvieron una influencia destacable en el espesor de las 
nanoestructuras formadas, aunque sí la tuvieron en su morfología. 
Tabla III.3. Valores medios de las medidas de la sección transversal de las diferentes 
nanoestructuras, obtenidas en función de la velocidad de rotación de electrodo aplicada. 
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4.2.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
Las muestras anodizadas a las diferentes velocidades de rotación del electrodo 
fueron calentadas a 500 ⁰C durante 1 hora en atmósfera de argón. La velocidad de 
calentamiento fue de 15 ⁰C·min-1, y el enfriamiento fue por convección natural 
dentro del horno. Estas condiciones de calentamiento fueron establecidas en el 
subapartado 4.1., y fijadas para el resto de ensayos de los parámetros del 
anodizado electroquímico. Tras el calentamiento, las nanoestructuras se analizaron 
mediante microscopía láser confocal con espectroscopía Raman para determinar su 
estructura cristalina. La Figura III.30 muestra los espectros Raman obtenidos para 
las muestras sintetizadas a las diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
 Se puede observar, que los espectros mostrados en la Figura III.30 son muy 
similares para todas las nanoestructuras analizadas, es decir, aparecen los mismos 
picos a los mismos desplazamientos Raman. 
 
Figura III.30. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado 
electroquímico, a diferentes velocidades de rotación del electrodo. H: Hematita, M: Magnetita. 
 
En particular, aparecieron los picos a 229 cm
-1
 (A1g), 249 cm
-1





 (Eg), 500 cm
-1
 (A1g), 615 cm
-1
 (Eg) y 1317 cm
-1
 (2⁰ orden) asociados a la 
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 y ~820 cm-1 asociados a la 
magnetita [56,57,59–61]. Esto indica que las nanoestructuras estaban compuestas 
por hematita con pequeñas cantidades de magnetita. Además, se puede concluir 
que la velocidad de rotación del electrodo durante el anodizado no influye en la 
estructura cristalina de las nanoestructuras obtenidas. 
4.2.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
Las nanoestructuras sintetizadas se estudiaron con el fin de ser aplicadas como 
fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquímicas. Por tanto, para poder evaluar 
sus propiedades tanto electroquímicas como fotoelectroquímicas, se caracterizaron 
mediante diferentes técnicas. Dichas técnicas fueron, en primer lugar, el análisis de 
Mott-Schottky para determinar la densidad de donadores de carga y el potencial de 
banda plana. Y en segundo lugar, la espectroscopía de impedancia electroquímica 
para evaluar las diferentes resistencias asociadas a las nanoestructuras. Además, se 
realizaron ensayos para determinar la anchura de banda prohibida de las diferentes 
nanoestructuras. 
4.2.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
El análisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras se realizó tanto a 
oscuras como con iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-1
). La 
Figura III.31 muestra los diferentes gráficos de Mott-Schottky obtenidos. 
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Figura III.31. Gráficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas a diferentes 
velocidades de rotación del electrodo. Valores obtenidos en condiciones de oscuridad (a) e 
iluminación (b). 
 
En primer lugar, observando la Figura III.31, se puede apreciar que la parte lineal 
de las curvas tiene pendiente positiva, por lo que todas las nanoestructuras 
corresponden a un semiconductor de tipo n [9,62]. Cuanto mayor es la pendiente, 
menor es la densidad de donadores de carga [9,49] y viceversa, de acuerdo con la 
ecuación (III.14). Por tanto, se puede observar que para una misma velocidad de 
rotación del electrodo, los valores obtenidos a oscuras presentaron menor número 
de defectos que los obtenidos con iluminación solar. Esto fue debido a la 
fotogeneración de pares electrón-hueco bajo iluminación [9,63,64].  
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Los valores de los gráficos se cuantificaron aplicando la ecuación (III.15), y los 
resultados se muestran en la Tabla III.4. Se puede observar que prácticamente 




, lo que está de acuerdo con los 
valores encontrados en bibliografía [65–67,69,84].  
Tabla III.4. Valores medios de ND y EFB de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico a diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Condiciones 
Velocidad rotación 





 EFB / V (vs. Ag/AgCl) 
Oscuras 
0 3.98 -0.64 
1000 1.02 -0.76 
2000 1.64 -0.80 
3000 2.47 -0.80 
Iluminación 
0 14.35 -0.63 
1000 2.22 -0.78 
2000 2.44 -0.85 
3000 5.80 -0.82 
 
Si se analizan los valores medidos en condiciones de oscuridad, se observa que la 
muestra que menor número de defectos presentó fue la sintetizada a una velocidad 
de rotación del electrodo de 1000 rpm. Sin embargo, la que mayor cantidad de 
defectos presentó fue la de 0 rpm, seguida de la de 3000 rpm. Esta gran cantidad de 
defectos en la estructura puede ser perjudicial para las aplicaciones 
fotoelectroquímicas, ya que parte de los defectos actuarían como trampas para 
electrones o huecos, y disminuirían el rendimiento de las nanoestructuras [85]. 
Lo mismo ocurre al observar los valores en condiciones de iluminación, siendo los 
valores más bajos los de las muestras sintetizadas a una velocidad de rotación del 
electrodo de 1000 rpm, y los más altos los de las muestras sintetizadas a 0 y  
3000 rpm. Por tanto, la muestra que parecía presentar los valores más adecuados de 
ND para ser empleada como fotocatalizador fue la sintetizada a una velocidad de 
rotación del electrodo de 1000 rpm. 
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En cuanto al valor del potencial de banda plana, en la Tabla III.4 se puede observar 
que no hay diferencias acusadas en los valores obtenidos para las diferentes 
muestras sintetizadas, estando los valores comprendidos entre -0.6 y- 0.8 V (vs. 
Ag/AgCl), lo que está de acuerdo con los valores encontrados en bibliografía para 
nanoestructuras de óxido de hierro [9,65,74]. Por tanto, la velocidad de rotación del 
electrodo durante el anodizado electroquímico del hierro no afecta 
considerablemente al valor de EFB. 
4.2.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
La Figura III.32 muestra los diagramas experimentales de Nyquist obtenidos con 
iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
), y a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) para 
promover la separación de cargas y evitar la recombinación. Las impedancias más 
bajas obtenidas fueron las de la muestra sintetizada a una velocidad de rotación del 
electrodo de 1000 rpm. Esto se debe, a que la morfología de la muestra era 
nanotubular con las aberturas de los tubos sin obstruir, lo que mejora el transporte 
del electrón y la difusión de los huecos, y por tanto, mejora las propiedades 
fotoelectroquímicas de la nanoestructura. 
Sin embargo, las impedancias de las muestras sintetizadas a 0, 2000  y 3000 rpm 
eran más altas. Esto es debido, por una parte, a que la capa de iniciación presente 
en las nanoestructuras sintetizadas a 0 y 3000 rpm tapaba la parte superior de los 
nanotubos, y por tanto, dificultaba el acceso de la luz. Además, la capa de 
iniciación era porosa, pero no presentaba forma tubular ni paredes delgadas como 
los nanotubos, por lo que no se mejoró tanto el transporte de los electrones ni la 
difusión de los huecos. Todo ello hizo que las impedancias fueran mayores que 
para el caso de las nanoestructuras tubulares obtenidas al anodizar las muestras a 




Figura III.32. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras sintetizadas por 
anodizado electroquímico, a diferentes velocidades de rotación del electrodo. Valores obtenidos 
con iluminación solar simulada a 0.35 V (vs. Ag/AgCl). 
 
Por otra parte, el aglutinamiento de los nanotubos y la consecuente pérdida de 
geometría tubular (como ocurría en las nanoestructuras sintetizadas a 2000 y  
3000 rpm), también es perjudicial para el transporte electrónico y la difusión de los 
huecos, por lo que la impedancia también fue mayor. 
Los diagramas de Bode-fase y Bode-módulo se muestran en la Figura III.33. En 
primer lugar, se puede observar que el diagrama Bode-fase indicó la presencia de 
dos constantes de tiempo, que se correspondían con una constante a altas 
frecuencias, y otras dos constantes superpuestas a bajas frecuencias, sugiriendo así 
un total de tres constantes de tiempo para las nanoestructuras. Así pues, los datos se 
ajustaron al circuito eléctrico equivalente empleado en el subapartado 4.1.3.2. 
(Figura III.27). Este circuito constaba de un elemento resistivo (Rs) y tres grupos  
R-CPE, los dos primeros en paralelo, y a su vez, en serie con el tercero. La Rs se 
asocia a la resistencia del electrolito, los grupos R1-CPE1 y R2-CPE2 en paralelo se 
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asocian a la parte superior y tubular de las nanoestructuras, y finalmente, el tercer 
grupo R3-CPE3, se asocia a la capa compacta de óxido de hierro que queda bajo la 
nanoestructura tras el calentamiento. 
 
Figura III.33. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-módulo de las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico, a diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Valores obtenidos con iluminación solar simulada y a 0.35 V (vs. Ag/AgCl). 
 
La Tabla III.5 indica los valores numéricos de las resistencias, obtenidos tras el 
ajuste al circuito eléctrico equivalente. El valor de χ2 obtenido fue menor de 10-3 en 
todos los casos, indicando el buen ajuste de los datos experimentales al circuito 
propuesto. Así pues, los valores de RS fueron similares para todas las muestras 
estudiadas, ya que RS se asocia con la resistencia del electrolito, y éste era el mismo 
en todos los casos. Los valores más altos de resistencias fueron los de R3, debido a 
que dicha resistencia se asocia a la capa compacta de óxido que queda debajo de 
las nanoestructuras, por tanto, su conductividad es menor y la resistencia ofrecida 
al paso de corriente mayor. En cuanto a R1, los valores fueron los más bajos, ya que 
estas resistencias son las asociadas a la parte superior nanoesférica de las 
nanoestructuras. Así pues, dicha parte de la nanoestructura capta mejor la luz solar, 
y al estar compuesta por pequeñas nanoesferas ofrece muy poca resistencia al paso 
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de corriente eléctrica. Finalmente, los valores de R2 asociados a la parte tubular de 
las nanoestructuras tenían un valor intermedio entre R1 y R3, ya que su geometría 
mejora el transporte electrónico y la difusión de los huecos. Por ende, la resistencia 
que opone al paso de corriente es baja, aunque no tanto como la de la parte superior 
nanoesférica de las muestras. 
Tabla III.5. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito teórico, para las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico a diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
RS / Ω·cm² R1 / Ω·cm² R2 / Ω·cm² R3 / kΩ·cm² 
0 3.2 100 588.6 7.6 
1000 3.0 2.7 325.8 2.9 
2000 2.8 8.0 481.2 7.3 
3000 2.1 4.5 965.0 7.4 
 
Se puede comprobar en la Tabla III.5, que en general los valores más bajos de 
resistencia fueron los obtenidos para las nanoestructuras anodizadas a una 
velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm. Esto se debe, a la desaparición de 
la capa de iniciación, y a la geometría tubular que mejoró las propiedades 
electroquímicas y fotoelectroquímicas de dicha nanoestructura. 
4.2.3.3. Evaluación de la energía de banda prohibida 
En este subapartado se analizan los ensayos realizados para calcular el valor de la 
energía de banda prohibida de cada una de las nanoestructuras sintetizadas. El 
objetivo es determinar si la velocidad de rotación del electrodo durante la síntesis 
de las nanoestructuras influye en dicho valor. 
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Los ensayos se realizaron en una celda electroquímica con una configuración de 
tres electrodos, actuando la nanoestructura como electrodo de trabajo, una punta de 
platino como contraelectrodo, y un electrodo de Ag/AgCl (3M KCl) como 
referencia. La celda electroquímica se encontraba situada dentro de una caja de 
Faraday para estar aislada del ruido ambiental. Se realizaron ensayos 
potenciostáticos a 0.35 V (vs. Ag/AgCl), para promover la separación de cargas y 
evitar así la recombinación. Se registró la densidad de corriente obtenida mientras 
las muestras eran irradiadas con luz modulada (20 nm con luz, 10 nm a oscuras), 
mediante una lámpara de xenón de 300 W, dentro del rango de longitudes de onda 
de 300 a 600 nm. 
La energía de banda prohibida óptica se obtuvo aplicando la ecuación de Tauc 
[9,86–89]: 
𝛼 · ℎ · 𝜈 = 𝐴 · (ℎ · 𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛 (III.20) 
Donde α es el coeficiente de absorción (que se asume proporcional a la densidad de 
fotocorriente iph [90,91]), h·ν es la energía del fotón en eV, A es una constante del 
material, Eg es la energía de banda prohibida, y n es una constante que depende de 
la transición electrónica. Si se habla de transición directa (energía de banda 
prohibida directa), n toma el valor de ½. Sin embargo, si la transición es indirecta 
(energía de banda prohibida indirecta), n adquiere el valor de 2. 
Habitualmente, para la hematita se asociaba una energía de banda prohibida 
indirecta, considerando que sus bandas de  energía eran parabólicas con respecto al 
momento. No obstante, recientemente, algunos trabajos consideran que la hematita 




Así pues, en el presente subapartado de la Tesis Doctoral, se realiza el análisis de 
ambos tipos de energía de banda prohibida, en función de la velocidad de rotación 
del electrodo utilizada.  
La determinación del valor de Eg directa se realizó mediante la representación 
gráfica de (α·h·ν)2 frente a la energía del fotón (Figura III.34).  
 
Figura III.34. Representación gráfica de (iph·h·ν)
2 frente a la energía del fotón, para el cálculo de 
la anchura de banda prohibida directa. 
 
Para el cálculo numérico, se ajustó linealmente el primer tramo de cada curva, tal 
como se indica en la Figura III.34. De este modo, a partir del valor de la ordenada 
en el origen obtenido del ajuste y de la aplicación de la ecuación de Tauc  
(ecuación (III.20)), se obtuvo el valor de Eg directa. Los valores se muestran en la 
Tabla III.6. 
Síntesis y caracterización de nanoestructuras de óxido de hierro 
98 
Tabla III.6. Valores medios de la energía de banda prohibida directa, para las nanoestructuras 
sintetizadas a diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
Energía de banda 






En la Tabla III.6, se puede observar que los valores estaban comprendidos en el 
rango de 2.3-2.5 eV, lo que está de acuerdo con los valores encontrados en 
literatura [39,87,92,95], que marcan una energía de banda prohibida directa para la 
hematita en torno a 2.1 eV. Además, la Tabla III.6 muestra que no hubo diferencia 
entre los valores obtenidos para las muestras sintetizadas a diferentes velocidades 
de rotación del electrodo. Por tanto, se evidencia que las condiciones 
hidrodinámicas de flujo no afectan al valor de Eg directa de las nanoestructuras. 
Cabe destacar, que valores de energía de banda prohibida más pequeños 
conllevarían una absorción de mayor rango del espectro solar, generando así mayor 
cantidad de pares electrón-hueco [92]. Sin embargo, para llevar a cabo de forma 
adecuada la rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua, se requiere que el 
valor de la energía de banda prohibida directa esté cercano a 2 eV, de modo que la 
energía de los portadores de carga sea suficiente para separar la molécula de  
H2O [92,96–98]. Por tanto, según los valores de Eg obtenidos para las 
nanoestructuras, se podría esperar un buen resultado tras su aplicación en 
fotoelectroquímica, particularmente, en la rotura fotoelectroquímica de la molécula 
de agua para la obtención de hidrógeno. 
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La determinación del valor de Eg indirecta se realizó mediante la representación 
gráfica de (α·h·ν)1/2 frente a la energía del fotón (Figura III.35). 
 
Figura III.35. Representación gráfica de (iph·h·ν)
1/2 frente a la energía del fotón para el cálculo 
de la anchura de banda prohibida indirecta. 
 
El cálculo numérico se realizó del mismo modo que para la Eg directa, ajustando 
linealmente el primer tramo de cada curva, y a partir del valor de la ordenada en el 
origen obtenido y de la aplicación de la ecuación de Tauc (ecuación (III.20)), se 
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Tabla III.7. Valores medios de la energía de banda prohibida indirecta, para las 
nanoestructuras sintetizadas a diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
Energía de banda prohibida 






Tal y como se observa en la Tabla III.7, los valores obtenidos para la energía de 
banda prohibida indirecta fueron ligeramente inferiores que los de Eg directa, y 
similares para todas las nanoestructuras estudiadas (entre 1.8-1.9 eV). Esto indica, 
que no existía influencia de la velocidad de rotación del electrodo sobre el valor de 
la Eg indirecta de las nanoestructuras. Los valores también eran del mismo orden 
que los encontrados en bibliografía [39,87,92,95]. 
En resumen, se puede afirmar que sintetizar las muestras a una velocidad de 
rotación del electrodo de 1000 rpm durante el anodizado electroquímico, favorece 
la formación de nanoestructuras tubulares con buena conductividad eléctrica. De 
este modo, las nanoestructuras serán adecuadas para su aplicación en los ensayos 
de rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua. Así pues, el resto de ensayos 
de los diferentes parámetros del anodizado electroquímico se realizaron en 
condiciones hidrodinámicas de flujo, con una velocidad de rotación del electrodo 
de 1000 rpm, y también en condiciones estáticas (0 rpm), para poder tener una 




4.3. Influencia de la temperatura del electrolito durante el anodizado 
La temperatura del electrolito durante el proceso de anodizado electroquímico, es 
un parámetro que afecta considerablemente a las propiedades de las 
nanoestructuras obtenidas [78]. Existen diversos estudios que realizan el anodizado 
electroquímico del hierro a temperatura ambiente [7,10,75,86]. Sin embargo, 
también hay estudios en los que la temperatura es de 60 ⁰C [4,10,52]. Por este 
motivo, es necesario realizar un estudio de la influencia de la temperatura de 
anodizado dentro de este rango, para poder establecer cómo influye, tanto en las 
propiedades estructurales como electroquímicas y fotoelectroquímicas, de las 
nanoestructuras formadas.  
Así pues, en este subapartado, se estudian diferentes temperaturas del electrolito 
(25, 40, 50 y 60 ⁰C) durante el anodizado, y se determina cuál es la más adecuada 
para la formación de nanoestructuras, que puedan ser aplicadas como 
fotocatalizadores en el campo energético. 
4.3.1. Formación de las nanoestructuras 
El anodizado electroquímico de las barras de hierro, se realizó a un potencial de  
50 V en una disolución de etilenglicol con 0.1 M NH4F y 3%vol. H2O, durante  
15 minutos. Las diferentes temperaturas del electrolito fueron aplicadas con ayuda 
de una celda de doble camisa, y un baño termostático con control de la 
temperatura, tal como se indica en la Figura III.2. 
Los registros obtenidos durante el proceso de formación se muestran en la  
Figura III.36. Se puede observar, que las curvas obtenidas, tanto en condiciones 
estáticas como hidrodinámicas de flujo, reflejaron la forma característica de una 
formación nanotubular [4,12,99]. Es decir, las curvas presentaron una caída abrupta 
de la densidad de corriente a los pocos segundos de comenzar el proceso, lo que se 
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asociaba con la formación de una capa compacta de óxido de hierro, según la 
ecuación (III.17). Seguidamente, hubo una pequeña subida de dicha densidad de 
corriente, asociada a las picaduras en la capa compacta por acción conjunta de los 
iones fluoruro y el potencial aplicado, de acuerdo a la ecuación (III.18). 
Finalmente, hubo equilibrio entre formación y disolución de la capa, dando lugar a 
la formación de la estructura nanotubular. No obstante, el comportamiento tras 
alcanzar el equilibrio fue diferente según las condiciones de síntesis. 
 
Figura III.36. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito. Velocidad de rotación del 
electrodo aplicada durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b). 
 
En primer lugar, analizando los registros de las nanoestructuras formadas a 0 rpm 
(Figura III.36a), se puede observar que conforme aumentó la temperatura, aumentó 
también la densidad de corriente alcanzada durante todo el proceso. Además, se 
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puede observar que al trabajar a 25 ⁰C, se mantuvo el equilibrio durante todo el 
tiempo de anodizado. Sin embargo, esto no ocurrió para el resto de temperaturas 
aplicadas. 
En la Figura III.36a, se puede observar que cuando la temperatura aplicada fue de 
40 ⁰C, la densidad de corriente comenzó a aumentar a partir de los 400 segundos de 
anodizado, aproximadamente, rompiéndose así el equilibrio. Al anodizar a 50 ⁰C, 
el incremento fue más acusado y se dio más pronto, aproximadamente tras  
200 segundos de anodizado. Y finalmente, a la temperatura de 60 ⁰C, el aumento 
de la densidad de corriente ocurrió prácticamente a los 100 segundos de comenzar 
la formación, y fue mucho más acusado que a temperaturas más bajas. Así, dicha 
rotura del equilibrio y aumento indefinido de la densidad de corriente, que ocurrió 
durante el anodizado del hierro a partir de 40 ⁰C, implicó que la estructura tubular 
no se conservó. 
En el caso de las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo 
(Figura III.36b), se puede observar que a 25 ⁰C se conservó el equilibrio. Además, 
analizando la curva de la nanoestructura anodizada a 40 ⁰C, se aprecia que también 
se mantuvo el equilibrio durante todo el proceso de formación. Esto se debe a que 
las condiciones hidrodinámicas de flujo mejoran la difusión y la disipación de 
calor, y así, el equilibrio se mantiene. De este modo, la representación gráfica 
siguió el comportamiento característico de la formación de una estructura 
nanotubular. No ocurría lo mismo a temperaturas mayores, ya que el equilibrio sí 
que se rompió a los 240 y 140 segundos, aproximadamente, para las muestras 
anodizadas a 50 y 60 ⁰C, respectivamente. Esto indica que las curvas no siguieron 
el comportamiento típico de la formación de nanoestructuras tubulares. Cabe 
destacar, que la rotura del equilibrio se produjo más tarde que en el caso de las 
muestras anodizadas en condiciones estáticas a la misma temperatura. Esto es 
debido, a que como se ha comentado, las condiciones hidrodinámicas mejoran la 
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difusión y la disipación de calor, por lo que el tiempo en el que se mantuvo el 
equilibrio aumentó ligeramente. Así mismo, el aumento de la densidad de corriente 
fue menor y más suave. 
Además, comparando los valores de densidad de corriente para una temperatura 
dada, se observa que los valores alcanzados por las muestras anodizadas a  
1000 rpm fueron ligeramente superiores que los de las muestras sintetizadas a  
0 rpm (exceptuando el rango a partir del cual se rompe el equilibrio), debido a la 
mejora de la difusión [81,100]. 
4.3.2. Caracterización estructural 
La caracterización estructural de las nanoestructuras se realizó mediante diferentes 
técnicas: microscopía electrónica de barrido de emisión de campo y microscopía 
láser confocal de barrido con espectroscopía Raman. De este modo, se determinó la 
morfología y estructura cristalina de cada una de las nanoestructuras sintetizadas a 
las diferentes temperaturas. 
4.3.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
Las nanoestructuras sintetizadas se observaron en el microscopio electrónico de 
barrido de emisión de campo para estudiar las distintas morfologías obtenidas. Se 
tomaron imágenes de las muestras tras el anodizado a 0 rpm (Figura III.37), y tras 
su calentamiento (Figura III.39), así como de las muestras anodizadas a 1000 rpm 
antes (Figura III.38), y después ser calentadas (Figura III.40). Las distintas figuras 




Figura III.37. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito y a 0 rpm. 
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En primer lugar, en la Figura III.37, aparecen las diferentes nanoestructuras 
formadas tras el anodizado en condiciones estáticas y a las diferentes temperaturas. 
Se puede observar que la morfología obtenida a 25 ⁰C (Figura III.37 a y b) fue 
nanotubular, con un principio de capa de iniciación que cubría parcialmente las 
bocas de los tubos. Cuando la temperatura aumentó hasta 40 ⁰C  
(Figura III.37 c y d), la nanoestructura comenzó a colapsar debido a la alta 
temperatura, y únicamente aparecieron algunas partes porosas como resultado del 
aglutinamiento de los nanotubos. A los 50 ⁰C (Figura III.37 e y f), la 
nanoestructura colapsó totalmente, y no se observó ningún tipo de estructura 
porosa, sino algunas zonas granulares. Lo mismo ocurrió a 60 ⁰C 
(Figura III.37 g y h), donde la estructura no presentó ningún tipo de porosidad, sino 
que era una nanoestructura granular. Esto fue debido, a que únicamente las 
muestras anodizadas a 25 ⁰C mantuvieron el equilibrio asociado a la formación de 
nanotubos (ver Figura III.36a). Sin embargo, a temperaturas superiores, la rotura 
del equilibrio condujo a la pérdida de la nanoestructura tubular, como se demuestra 
en el análisis de las imágenes FE-SEM. 
Por otro lado, en la Figura III.38 se observan las nanoestructuras formadas a  
1000 rpm a las diferentes temperaturas del electrolito. La nanoestructura 
sintetizada a 25 ⁰C (Figura III.38 a y b) mostró una morfología tubular, sin capa de 
iniciación y completamente homogénea. Esto se debe, a que a dicha temperatura, el 
equilibrio en el registro i vs. t durante la formación de los nanotubos se mantuvo 
(ver Figura III.36b), y por tanto, la nanoestructura tubular también. Además, 
comparando dicha nanoestructura con la sintetizada a la misma temperatura pero 
en condiciones estáticas (Figura III.37 a y b), se puede observar que la 
nanoestructura sintetizada a 1000 rpm era mucho más homogénea en su superficie, 
y los tubos estaban completamente definidos sin presentar capa de iniciación. Esto 
es debido, a que las condiciones hidrodinámicas de flujo mejoraron la difusión y 
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disipación del calor, lo que dio lugar a una formación más homogénea de la 
nanoestructura tubular.  
Analizando la nanoestructura obtenida a 1000 rpm con una temperatura de 40 ⁰C 
(Figura III.38 c y d), destaca que la morfología fue tubular. Esto difiere con lo que 
ocurría en el caso de la muestra anodizada a la misma temperatura pero en 
condiciones estáticas, la cual perdía la morfología tubular y presentaba únicamente 
algunas zonas porosas. Esto se observaba también en el registro de i vs. t durante el 
anodizado, ya que al anodizar las muestras a 0 rpm y 40 ⁰C, tenía lugar a una rotura 
del equilibrio en el registro, perdiendo así la curva característica de una formación 
tubular. Sin embargo, al anodizar a la misma temperatura de 40 ⁰C pero a  
1000 rpm, la curva de i vs. t mantenía el equilibrio hasta el final de la formación, 
presentando así el registro característico de la formación de nanotubos de óxido de 
hierro. Así pues, las condiciones hidrodinámicas de flujo son un factor 
determinante durante el proceso de síntesis de nanoestructuras, sobre todo a la 
temperatura de 40 ⁰C, ya que el anodizado a 0 rpm dio lugar a una morfología 
colapsada casi por completo, mientras que a 1000 rpm mantuvo la estructura 
nanotubular. 
En el caso de las muestras anodizadas a 50 ⁰C (Figura III.38 e y f), la 
nanoestructura tubular desapareció, y la morfología era similar a la obtenida tras 
anodizar a la misma temperatura y a 0 rpm. Lo mismo ocurrió en el caso de las 
muestras anodizadas a 60 ⁰C (Figura III.38 g y h), donde desapareció por completo 
la nanoestructura y la morfología era granular, como en el caso del anodizado a  
60 ⁰C y 0 rpm. 
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Figura III.38. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 




La gran diferencia de morfología entre las muestras sintetizadas a las diferentes 
temperaturas, puede ser debida a que la temperatura favorece la disolución de la 
capa compacta por acción de los iones F
-
, por tanto, la disolución es más rápida que 
la formación, y los nanotubos se disuelven y desaparecen de la superficie. Además, 
temperaturas elevadas pueden promover también la difusión de iones Fe, por lo que 
la erosión del óxido es mayor, contribuyendo a la desaparición de los nanotubos de 
la superficie [99]. 
Por otro lado, las muestras anodizas y calentadas a 500  ⁰C durante 1 hora, en 
atmósfera de argón y a una velocidad de calentamiento de 15 ⁰C·min-1 se 
observaron mediante FE-SEM. La Figura III.39 muestra las imágenes de las 
nanoestructuras anodizadas a 0 rpm a las diferentes temperaturas, y posteriormente 
calentadas. En primer lugar, las imágenes de las muestras anodizadas a 25 ⁰C y 
calentadas (Figura III.39 a y b) indican que los nanotubos se compactaron, dejando 
una superficie porosa. Sin embargo, aparecieron nanohojas a lo largo de toda la 
superficie. Estas nanohojas eran de pared muy fina, lo que puede presentar ventajas 
en cuanto al comportamiento fotoelectroquímico de las muestras, ya que como se 
ha comentado anteriormente, los huecos fotogenerados en el óxido de hierro tienen 
longitudes de difusión cortas. Por tanto, las paredes tan finas de las nanohojas 
pueden mejorar dicha difusión, y evitar así, la recombinación de los pares electrón-
hueco [101]. No obstante, la presencia de gran cantidad de nanohojas en la 
superficie puede cubrir ciertas partes de la nanoestructura porosa de debajo, lo que 
imposibilitaría el acceso de la luz a dichas zonas.  
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Figura III.39. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas por anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito y a 0 rpm, y calentadas 




En el caso de las muestras anodizadas a 40 ⁰C, la superficie presentó algunas 
nanohojas en su superficie, pero en menor cantidad que en el caso de anodizar a  
25 ⁰C. Sin embargo, la diferencia fundamental radica en que la superficie se 
compactó en mayor grado, y la porosidad de la capa era menor. Esto mismo ocurrió 
en el caso de la muestra anodizada a 50 ⁰C, donde la estructura era más compacta y 
prácticamente no aparecieron nanohojas en la superficie. Finalmente, en el caso del 
anodizado a 60 ⁰C, la estructura era diferente, ya que la estructura granular que 
provenía del anodizado (Figura III.37 g y h) dio lugar a una estructura formada por 
pequeñas nanohojas agrupadas formando agregados, y algunos cristales 
precipitados en la superficie. 
En resumen, calentar las muestras anodizadas a 0 rpm dio lugar a la compactación 
de la nanoestructura formada, así como a la aparición de nanohojas o cristales 
precipitados en la superficie, según la temperatura empleada durante el anodizado 
electroquímico. 
Finalmente, en la Figura III.40, aparecen las imágenes FE-SEM de las muestras 
anodizadas a 1000 rpm a diferentes temperaturas del electrolito, y tras su 
calentamiento. En el caso de las muestras anodizadas a 25 ⁰C (Figura III.40 a y b), 
la morfología era similar a la de la nanoestructura sintetizada a la misma 
temperatura pero en condiciones estáticas de flujo. La superficie nanoestructurada 
se compactó y aparecieron algunas nanohojas en su superficie, pero en menor 
cantidad que en el caso de anodizar en condiciones estáticas a la misma 
temperatura. Esto puede ser beneficioso para el comportamiento 
fotoelectroquímico de las muestras, ya que al aparecer en menor cantidad, no 
llegan a tapar la nanoestructura porosa, por lo que permitiría su iluminación 
completa para la generación de los pares electrón-hueco. 
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Figura III.40. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas por anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito y a 1000 rpm, y calentadas 




La morfología de la nanoestructura anodizada a 40 ⁰C y 1000 rpm 
(Figura III.40 c y d) muestra que la nanoestructura también se compactó tras el 
calentamiento, y únicamente aparecieron algunas nanohojas en su superficie. Al 
aumentar la temperatura hasta 50 ⁰C (Figura III.40 e y f), la compactación de la 
nanoestructura fue mayor. Y finalmente, al anodizar a una temperatura de 60 ⁰C 
(Figura III.40 g y h), la morfología granular que había tras el anodizado dio lugar a 
una superficie formada por pequeñas nanohojas agrupadas entre sí, formando 
pequeños agregados. Además, aparecieron algunos cristales que precipitaron en la 
superficie, siendo la cantidad mayor en este caso que en el caso de las muestras 
anodizadas a la misma temperatura pero a 0 rpm. 
Con el fin de comprobar si tras la aparición de las nanohojas y compactación de las 
nanoestructuras se mantenía la morfología de bicapa (con nanoesferas en la parte 
superior y nanotubular en la parte inferior), la Figura III.41 muestra las imágenes 
FE-SEM de la sección transversal de las muestras anodizadas a 25 °C. 
 
Figura III.41. Imágenes FE-SEM de la sección transversal de las muestras anodizadas a una 
temperatura del electrolito de 25 °C en condiciones estáticas (a) e hidrodinámicas (b) de flujo, y 
calentadas en argón a 500 °C durante 1 hora. 
 
En la Figura III.41, se puede apreciar que la morfología de bicapa de las 
nanoestructuras se conserva tras el anodizado a 25 °C (tanto en condiciones 
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estáticas (Figura III.41a) como hidrodinámicas (Figura III.41b) de flujo), y su 
posterior calentamiento a 500 °C en argón durante 1 hora. 
4.3.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
Con el objetivo de determinar la estructura cristalina de las muestras sintetizadas a 
las diferentes temperaturas de anodizado y calentadas posteriormente, se 
observaron dichas muestras en el microscopio láser confocal de barrido con 
espectroscopía Raman. La Figura III.42 muestra los espectros obtenidos. 
 
Figura III.42. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado 
electroquímico a las diferentes temperaturas de electrolito y velocidades de rotación del 
electrodo. H: Hematita, M: Magnetita. 
 
Se puede observar, que todos los espectros presentaron los picos mismos 
característicos a los mismos desplazamientos Raman. En particular, todos los 
espectros mostraron picos a: 229 cm
-1
 (A1g), 249 cm
-1
 (Eg), 295 cm
-1





 (Eg), 500 cm
-1
 (A1g), 615 cm
-1
 (Eg) y 1317 cm
-1
 (2⁰ orden). Dichos picos 
están asociados a la fase cristalina α-Fe2O3, por tanto, todas las nanoestructuras 
estaban compuestas principalmente por hematita. Pero además, también 




 y ~820 cm-1, asociados todos ellos a la fase 
magnetita [56,59–61]. Así pues, las muestras contenían pequeñas trazas de Fe3O4 
en su estructura. 
Sin embargo, cabe destacar que los picos asociados a la hematita disminuyeron su 
intensidad a medida que la temperatura de anodizado aumenta, lo que parecía 
indicar, que la proporción de hematita disminuía ligeramente a temperaturas altas 
de anodizado electroquímico, a pesar de seguir siendo la fase cristalina 
predominante. 
4.3.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
La caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de las muestras se llevó a 
cabo a través del análisis de Mott-Schottky y EIS. Las técnicas nombradas 
permiten comprobar si las características de las nanoestructuras son adecuadas para 
que sean utilizadas como fotocatalizadores en fotoelectroquímica. 
4.3.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
La realización del análisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras se 
llevó a cabo a oscuras y con iluminación simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-1
). Los 
gráficos obtenidos se muestran en la Figura III.43. 
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Figura III.43. Gráficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas a las diferentes 
temperaturas del electrolito y a velocidades de rotación del electrodo de 0 rpm (a) y  
1000 rpm (b). Valores obtenidos a oscuras y con iluminación solar simulada. 
 
A partir de la pendiente de la zona lineal de los gráficos, se determinó el tipo de 
semiconductor, el valor de la densidad de donantes y el valor del potencial de 
banda plana. Dicha pendiente es positiva, lo que indica que todas las 
nanoestructuras se comportan como un semiconductor tipo n [48,63,102]. Además, 
cuanto mayor es la pendiente menor es el valor de ND, y viceversa [9,49]. Los datos 
de ND y EFB se muestran en la Tabla III.8. 
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Tabla III.8. Valores medios de ND y EFB, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico a diferentes temperaturas del electrolito y diferentes velocidades de rotación del 
electrodo. 
Temperatura 
electrolito / °C 
Velocidad rotación 












Oscuras 5.57 -0.74 
Iluminación 9.78 -0.74 
1000 
Oscuras 1.02 -0.76 
Iluminación 2.22 -0.78 
40 
0 
Oscuras 0.31 -0.91 
Iluminación 0.48 -0.90 
1000 
Oscuras 0.42 -0.97 
Iluminación 0.59 -0.95 
50 
0 
Oscuras 0.80 -0.87 
Iluminación 1.10 -0.86 
1000 
Oscuras 0.73 -0.87 
Iluminación 1.01 -0.86 
60 
0 
Oscuras 7.09 -0.69 
Iluminación 8.39 -0.74 
1000 
Oscuras 1.41 -0.80 
Iluminación 1.74 -0.82 
 
Se puede observar, que tanto anodizando en condiciones estáticas como 
hidrodinámicas de flujo, la muestra anodizada a 40 ⁰C fue la que menor ND 
presentó, seguida de la muestra anodizada a 50 ⁰C, siendo dichos valores del orden 
de 10
18
. Sin embargo, las muestras anodizadas a 25 y 60 ⁰C presentaron los valores 
más altos (del orden de 10
19
), y eran muy similares entre ellos. Cabe destacar que el 
valor de ND, para un buen comportamiento fotoelectroquímico de las 
nanoestructuras, ha de ser elevado para que haya buena conductividad eléctrica. 
Pero si el valor es demasiado alto puede favorecer la recombinación, lo que 
resultaría perjudicial para el rendimiento fotoelectroquímico [85].  
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Según datos bibliográficos [65,67,69,84], un valor adecuado de ND para 
nanoestructuras de óxido de hierro, que vayan a ser utilizadas en el campo 




. Así pues, se espera que las muestras 
anodizadas a 25 y 60 ⁰C den mejores resultados al ser aplicadas como 
fotocatalizadores que el resto de muestras. 
En cuanto al valor de EFB, se observa en la Tabla III.8 que todas las nanoestructuras 
presentaron valores comprendidos entre -0.7 y -0.9 V (vs. Ag/AgCl), 
independientemente de la temperatura de anodizado aplicada durante su síntesis, 
por tanto, se puede afirmar que la temperatura durante el anodizado no afecta al 
valor de EFB de las muestras. 
4.3.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
Como se ha comentado en el subapartado anterior (subapartado 4.3.3.1), las 
muestras que mayor número de densidad de donantes tenían fueron las muestras 
anodizadas a 25 y 60 ⁰C, lo que indicaría que dichas muestras presentaban mayor 
conductividad. Para comprobar dicha premisa, se realizaron las medidas de 
espectroscopía de impedancia electroquímica, con el objetivo de determinar si 
dichas muestras eras las que menor resistencia oponían al paso de corriente 
eléctrica. Las medidas se realizaron aplicando un potencial de 0.35 V (vs. 
Ag/AgCl). 
La Figura III.44 muestra las medidas de EIS bajo iluminación. Se puede observar 
que, efectivamente, las muestras sintetizadas a 25 y 60 ⁰C, tanto en condiciones 
estáticas como hidrodinámicas de flujo, mostraron los valores de impedancia más 
bajos. Tanto el componente de Z’ como el de Z’’ fueron más bajos para dichas 
muestras, lo que indicó que ofrecían menor resistencia al paso de corriente 
eléctrica. Además, cabe destacar que la muestra cuya impedancia fue menor, fue la 
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anodizada a 25 ⁰C y 1000 rpm, por tanto, dicha muestra parece ser la más adecuada 
para ser empleada como fotocatalizador en aplicaciones fotoelectroquímicas. 
 
Figura III.44. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras sintetizadas por 
anodizado electroquímico a diferentes temperaturas del electrolito, en condiciones estáticas e 
hidrodinámicas de flujo. Valores obtenidos en condiciones de iluminación solar simulada. 
 
Así pues, los resultados de las medidas de EIS están en concordancia con los de 
Mott-Schottky, que indicaban que las muestras que mayor número de ND tenían 
eran las sintetizadas a 25 y 60 ⁰C. Esto significa, que presentaban mayor 
conductividad eléctrica, por lo que su valor de impedancia era menor. 
Los gráficos de Bode-fase y Bode-módulo, realizados para las muestras 
sintetizadas a las diferentes temperaturas y velocidades de rotación del electrodo, 
se muestran en la Figura III.45. 
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Figura III.45. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-módulo de las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico a diferentes temperaturas del electrolito, en 
condiciones estáticas e hidrodinámicas de flujo. Valores obtenidos con iluminación solar 
simulada. 
 
Del gráfico de Bode-módulo, se puede observar que la resistencia asociada al 
electrolito (impedancia a altas frecuencias) era similar independientemente de las 
condiciones de anodizado, ya que depende del electrolito empleado, y en todos los 
ensayos se utilizó el mismo (1 M KOH). El gráfico de Bode-fase sugiere la 
presencia de dos constantes de tiempo en todas las muestras, como consecuencia de 
la superposición de dos constantes a bajas frecuencias, y otra constante a altas 
frecuencias, lo que da lugar a un total de 3 constantes de tiempo. Las constantes de 
tiempo que aparecen a bajas frecuencias se asocian a la resistencia de la 
transferencia electrónica, mientras que las otras constantes que aparecen a altas 
frecuencias, se asocian a la tendencia a recombinación existente en la interfase 
electrodo/electrolito. Por tanto, los datos experimentales se ajustaron al circuito 
eléctrico equivalente formado por: una resistencia Rs asociada al electrolito, dos 
grupos R-CPE (R1-CPE1 y R2-CPE2) asociados a la propia nanoestructura, y 
finalmente, un grupo R3-CPE3 asociado a la capa compacta de óxido de hierro que 
queda debajo de la nanoestructura, como consecuencia del propio proceso de 
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formación (véase  Figura III.27). Los datos de las diferentes resistencias obtenidos 
del ajuste se muestran en la Tabla III.9. Cabe destacar, que todos los valores de χ
2
 
obtenidos fueron del orden de 10
-3
 o menores, lo que indicó el buen ajuste de los 
datos experimentales al modelo teórico. 
Tabla III.9. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetitzadas a 
las diferentes temperaturas de electrolito y diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Temperatura 
electrolito / °C 
RS / Ω·cm² R1 / Ω·cm² R2 / Ω·cm² R3 / kΩ·cm² 
0 rpm 
25 2.4 2.2 436.0 20.8 
40 3.4 76.8 190.0 40.4 
50 3.9 461.3 805.5 37.2 
60 4.3 165.2 28.3 23.2 
1000 rpm 
25 3.5 10.1 410.6 9.3 
40 4.5 85.8 679.6 47.5 
50 4.0 571.5 4974.0 51.7 
60 3.7 28.4 2669.0 18.2 
 
Por una parte, en cuanto a los valores de resistencia obtenidos para las muestras 
que fueron anodizadas en condiciones estáticas de flujo, en la Tabla III.9 se puede 
observar, que los valores más altos de R3 fueron los obtenidos para las muestras 
anodizadas a 40 y 50 °C. Dichos valores son los asociados a la capa compacta de 
óxido de hierro que queda debajo de las muestras. Así, su valor tan elevado indica 
la dificultad que oponía la capa al paso de corriente eléctrica, lo que afecta 
negativamente al comportamiento fotoelectroquímico de las muestras. En cuanto a 
las muestras restantes, se puede observar que la muestra anodizada a 25 °C obtuvo 
un menor valor de R1, mientras que la muestra anodizada a 60 °C presentó menor 
valor de R2. Esto indica, que ambas muestras presentaban un carácter 
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fotoelectroquímico similar, ya que ninguna de ellas presentó menor valor numérico 
en todas las resistencias obtenidas. 
Por otra parte, de las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, 
la que presentó resistencias menores fue la anodizada a 25 °C. En este caso, sí que 
fueron todas las resistencias menores que las del resto de muestras, lo que indicó 
que dicha muestra era la que ofrecía menor resistencia al paso de corriente. Por este 
motivo, dicha muestra fue la que mejor comportamiento fotoelectroquímico 
presentó. 
4.4. Influencia del potencial aplicado durante el anodizado 
El potencial aplicado, es otro de los parámetros que afecta considerablemente al 
proceso de síntesis de nanoestructuras de óxido de hierro por anodizado 
electroquímico. Dicho proceso consta de varias etapas. En primer lugar, al 
sumergir el hierro en el electrolito y aplicar un potencial, se forma rápidamente una 
capa compacta de Fe2O3. A continuación, el proceso continúa, y dicha capa 
compacta comienza a hacerse porosa debido a las picaduras. Dichas picaduras 
tienen lugar por el efecto conjunto de los iones fluoruro del electrolito, y el 
potencial aplicado. Finalmente, se alcanza un equilibrio entre formación y 
disolución de capa compacta, dando lugar a la formación de las nanoestructuras 
tubulares de óxido de hierro [4,12,16,99]. Así pues, el potencial es un factor que se 
encarga de que la formación de nanoestructuras tenga lugar, y además, determina la 
morfología las mismas. 
A pesar de que existe mucha bibliografía de la influencia del potencial durante el 
anodizado de otros materiales, como el titanio [103–106], no existe demasiada 
respecto al hierro [4]. Por este motivo, en el presente subapartado se muestran los 
resultados obtenidos, tras realizar un estudio de la influencia del potencial aplicado 
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durante el anodizado. En particular, se estudiaron potenciales de 30, 40, 50 y 60 V, 
tanto en condiciones estáticas (0 rpm) como en condiciones hidrodinámicas de 
flujo (velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm). 
Además, se evaluaron los registros de densidad de corriente frente al tiempo 
durante la formación de las nanoestructuras, y se realizó la caracterización 
estructural de las muestras obtenidas mediante análisis FE-SEM y microscopía 
láser confocal de barrido con espectroscopía Raman. Finalmente, se realizó la 
caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de las nanoestructuras, a través 
del análisis de Mott-Schottky y EIS. 
4.4.1. Formación de las nanoestructuras 
El anodizado electroquímico de las barras de hierro, se realizó en una disolución de 
etilenglicol con 0.1 M NH4F y 3%vol. H2O durante 15 minutos, aplicando 
diferentes potenciales con la ayuda de una fuente de potencial. Se registró la 
densidad de corriente frente al tiempo durante el proceso de anodizado 
electroquímico. La Figura III.46 muestra las curvas obtenidas. Se puede observar 
que las curvas, tanto en condiciones estáticas (Figura III.46a) como en condiciones 
hidrodinámicas de flujo (Figura III.46b), muestran las tres etapas características de 
la formación de nanoestructuras tubulares de óxido de hierro [4,12,95]: 
 Formación de la capa compacta de Fe2O3. 
 Pequeñas picaduras como consecuencia de los iones F- del electrolito y del 
potencial aplicado. 
 Equilibrio entre formación y disolución de la capa de óxido, dando lugar a 
la formación de las estructuras tubulares.  
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Figura III.46. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes potenciales aplicados. Velocidad de rotación del electrodo 
durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b). 
 
Además, se puede apreciar que cuanto mayor fue el potencial aplicado, mayor fue 
la densidad de corriente alcanzada, como también ocurre en otros estudios [78]. 
Esto es debido a que, como se ha comentado anteriormente, la presencia de iones F
-
 
en el electrolito y la aplicación de potenciales elevados, acelera la formación de 
picaduras en la capa compacta. Por tanto, la resistencia al paso de corriente 
disminuye, y eso se traduce en un aumento de la densidad de corriente que pasa a 
su través [4]. Dicha tendencia fue más pronunciada en los primeros segundos del 
proceso, lo que indicó que la morfología de las nanoestructuras se forma 
prácticamente durante el inicio del proceso. Esto también ocurre durante la 
formación de nanoestructuras de TiO2 [103]. 
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En cuanto a las nanoestructuras sintetizadas en condiciones estáticas a los 
diferentes potenciales, la Figura III.46a indica que aplicando potenciales entre 30 y 
50 V, el equilibrio se alcanzó de forma rápida durante los primeros segundos del 
proceso, y a partir de ese momento, dicho equilibrio se mantuvo. Por otra parte, 
cuando el potencial aplicado fue de 60 V, se pudo observar que el equilibrio 
prácticamente no llegó a alcanzarse, ya que se rompió a los pocos segundos del 
inicio del proceso, y la densidad de corriente comenzó a aumentar indefinidamente. 
Esto implica que el registro no siguió la curva característica de la formación de 
nanoestructuras tubulares. 
La Figura III.46b muestra los registros de las nanoestructuras sintetizadas a una 
velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm, y a los diferentes potenciales 
aplicados. Se puede apreciar que en este caso, el equilibrio fue alcanzado por todas 
las muestras, incluida la muestra anodizada a 60 V. Esto es debido, principalmente, 
a que el estado estacionario está dominado por los procesos de difusión que tienen 
lugar durante el anodizado, los cuales son mejorados en condiciones 
hidrodinámicas de flujo [81]. Así pues, se puede afirmar que al anodizar a 60 V en 
condiciones estáticas no se alcanza el equilibrio, mientras que si se anodiza al 
mismo potencial pero en condiciones hidrodinámicas de flujo sí que se alcanza 
dicho equilibrio y, por tanto, sí que se espera la formación de nanoestructuras 
tubulares ordenadas. 
4.4.2. Caracterización estructural 
Con el objetivo de determinar las propiedades estructurales de las muestras 
anodizadas a los diferentes potenciales, se tomaron imágenes de la superficie de las 
muestras mediante un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo y, 
además, se determinó la estructura cristalina a través del microscopio láser 
confocal de barrido con espectroscopía Raman. 
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4.4.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
Las diferentes muestras anodizadas se observaron en FE-SEM para estudiar las 
morfologías obtenidas. La Figura III.47 muestra las imágenes a 10000 aumentos y 
a 30000 aumentos (recuadro inferior derecho). Se puede observar, que las 
nanoestructuras anodizadas a 30 V y 0 rpm (Figura III.47a), presentaban una capa 
de iniciación que cubría parcialmente las nanoestructuras. Sin embargo, cuando se 
anodizó a 30 V pero a 1000 rpm (Figura III.47b), dicha capa de iniciación comenzó 
a desaparecer, pero la estructura no presentaba una morfología tubular. Esto indica 
que un potencial de 30 V no es suficiente para la formación de nanoestructuras 
tubulares. 
Cuando el potencial aplicado fue de 40 V, se puede observar que la capa de 
iniciación desapareció, tanto anodizando a 0 rpm (Figura III.47c) como a 1000 rpm 
(Figura III.47d), pero la nanoestructura no tenía una morfología nanotubular 
definida y homogénea, a pesar de presentar aglomeraciones con algunos nanotubos. 
Esto se debe, a que 40 V no es un potencial lo suficientemente elevado para la 
formación de nanoestructuras tubulares ordenadas. 
En las muestras que fueron anodizadas a 50 V, existió una gran diferencia entre 
anodizar en condiciones estáticas o hidrodinámicas de flujo. Por una parte, la 
muestra anodizada a 0 rpm (Figura III.47e) tenía una morfología de nanotubos, 
pero estaban un poco aglutinados entre sí. Sin embargo, al anodizar en condiciones 
hidrodinámicas de flujo (Figura III.47f), la morfología nanotubular se mantuvo 
ordenada. Esto mismo ocurrió para un potencial de 60 V, ya que en condiciones 
estáticas (Figura III.47g) la nanoestructura comenzó a pegarse y a perder su 
morfología tubular, mientras que anodizando a una velocidad de rotación del 




Figura III.47. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes potenciales aplicados en condiciones estáticas (0 rpm) e 
hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
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Comparando las muestras sintetizadas a 50 y 60 V, se puede afirmar que un 
aumento de potencial de 50 a 60 V dio lugar a nanoestructuras más pegadas entre 
sí. Además, la superficie anodizada a 60 V presentó algunas áreas en las que se 
había disuelto la nanoestructura, por tanto, la superficie no era tan homogénea 
como en el caso de las muestras anodizadas a 50 V. 
Tras el análisis de las imágenes FE-SEM, se puede observar que existe un rango de 
potencial, entre 50 y 60 V, adecuado para la formación de nanoestructuras 
tubulares homogéneas y ordenadas por anodizado electroquímico. En estudios de 
otros materiales, como el titanio, también se ha determinado que existe un único 
rango de potencial durante el anodizado electroquímico que permite formar 
nanotubos de TiO2 [103–105]. 
4.4.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
La estructura cristalina de las muestras fue estudiada mediante un microscopio 
láser confocal de barrido con espectroscopía Raman. Las diferentes muestras no 
presentaban diferencias en cuanto a su espectro, siendo todos ellos similares, lo que 
indicó que con todos los potenciales formados se formó la misma estructura 
cristalina tras el calentamiento. A modo de ejemplo, la Figura III.48 muestra uno 




Figura III.48. Espectro Raman de la nanoestructura sintetizada por anodizado electroquímico a 
40 V y en condiciones estáticas de flujo. H: Hematita, M: Magnetita. 
 
Se puede observar que aparecieron los picos característicos de la hematita:  
229 cm
-1
 (A1g), 249 cm
-1
 (Eg), 295 cm
-1
 (Eg), 414 cm
-1
 (Eg), 500 cm
-1
 (A1g),  
615 cm
-1
 (Eg) y 1317 cm
-1
 (2⁰ orden). También aparecieron algunos picos 




 y ~820 cm-1 [56,57,59,60]. Por 
tanto, todas las nanoestructuras estaban formadas principalmente por hematita con 
trazas de magnetita. 
4.4.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
Con el fin de caracterizar las muestras desde un punto de vista electroquímico y 
fotoelectroquímico, se llevaron a cabo el análisis de Mott-Schottky y la 
espectroscopía de impedancia electroquímica.  
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4.4.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
El análisis de Mott-Schottky de las diferentes muestras se llevó a cabo a oscuras y 
con iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-1
). Los gráficos obtenidos se 
muestran en la Figura III.49.  
 
Figura III.49. Gráficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas a los diferentes 
potenciales aplicados y velocidades de rotación del electrodo. Valores obtenidos a oscuras (a) y 
con iluminación solar simulada (b). 
 
La pendiente positiva de la zona lineal de las curvas indica que todas las 
nanoestructuras analizadas corresponden a un semiconductor tipo n [48,107]. 
Además, a mayor pendiente, menor es el número de defectos [9,49]. Por tanto, en 
la Figura III.49 se puede comprobar que los valores obtenidos en condiciones de 
oscuridad tienen menor número de ND que los obtenidos con iluminación, debido a 
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la fotogeneración de cargas [9,63,64]. Del gráfico se extraen los valores de ND y 
EFB, y se muestran en la Tabla III.10. 
Tabla III.10. Valores medios de ND y EFB, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico a diferentes potenciales aplicados y diferentes velocidades de rotación del 
electrodo. 
Potencial / V 
(vs. Ag/AgCl) 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
Condiciones ND / cm
-3
 































































Se puede comprobar, que los valores más altos de ND fueron los obtenidos para las 





que puede suponer que parte de los defectos actúen como trampas de cargas y 
promuevan la recombinación [85]. Esto generaría una pérdida de eficiencia del 
proceso de fotocatálisis en las aplicaciones fotoelectroquímicas. 
Por el contrario, las nanoestructuras que menor número de ND presentaron fueron 





, y según datos bibliográficos [48,65,67,69,84], dicho orden de magnitud 
es el más adecuado para las nanoestructuras que se quieren emplear como 
fotocatalizadores. 
Síntesis y caracterización de nanoestructuras de óxido de hierro 
132 
En cuanto a los valores de EFB, se puede observar que prácticamente todos estaban 
comprendidos entre -0.6 y -0.8 V (vs. Ag/AgCl), lo que indica que el potencial 
aplicado prácticamente no afectó al valor del potencial de banda plana de las 
nanoestructuras obtenidas. No obstante, hay una excepción, ya que la muestra que 
se anodizó a 30 V y en condiciones estáticas, presentó un valor de EFB inferior al 
del resto de nanoestructuras. El valor de EFB es importante, ya que está situado 
próximo a la banda de conducción, por lo que su valor indica la propiedad 
termodinámica del semiconductor para reducir las especies presentes en el 
electrolito. Al ser el valor de EFB menos negativo, parece indicar que un potencial 
de 30 V, anodizando en condiciones estáticas, no es suficientemente alto para la 
formación de nanoestructuras que van a ser empleadas en aplicaciones 
fotoelectroquímicas. 
4.4.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
Los ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica se llevaron a cabo en 
condiciones de iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
) y con un 
potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl). La Figura III.50 muestra los 
diagramas de Nyquist obtenidos de las muestras sintetizadas a los diferentes 
potenciales, tanto en condiciones estáticas (Figura III.50a) como hidrodinámicas 




Figura III.50. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras sintetizadas por 
anodizado electroquímico a diferentes potenciales aplicados, en condiciones estáticas (a) e 
hidrodinámicas de flujo (b). Valores obtenidos en condiciones de iluminación solar simulada. 
 
En cuanto a las muestras sintetizadas en condiciones estáticas, se puede observar, 
que la nanoestructura que menor impedancia ofreció (tanto en su componente real 
como imaginario) fue aquella anodizada a 50 V. Esto es consistente tanto con las 
imágenes de FE-SEM realizadas, donde se observaba que dicha nanoestructura 
tenía morfología tubular, como con el análisis de Mott-Schottky que mostró que los 
valores de ND permitían una buena separación de cargas y movilidad electrónica. 
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El resto de muestras presentaron valores de impedancias similares, siendo  la 
muestra sintetizada a 30 V la que mayor impedancia ofreció. Esto se debe, a que 
dicha muestra no presentaba una morfología nanotubular, puesto que el potencial 
aplicado no fue suficiente. Además, los valores de ND que se registraron a través 
del análisis de Mott-Schottky eran demasiado elevados para una correcta 
separación de cargas, lo que afectaría a la impedancia ofrecida por dicha 
nanoestructura. 
En cuanto a los diagramas de Nyquist de las muestras sintetizadas en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, se puede observar que la muestra que menor resistencia 
ofreció fue aquella sintetizada a 50 V, seguida de la muestra anodizada a 60 V. El 
resto de muestra ofreció impedancias similares. Dichos resultados concuerdan con 
las imágenes FE-SEM de las muestras sintetizadas a 50 y 60 V, las cuales 
mostraban una morfología nanotubular definida. La morfología indicada es 
beneficiosa para una correcta separación de cargas durante el proceso. Por tanto, a 
pesar de que la muestra anodizada a 60 V presentaba un valor de ND elevado (que 
podía hacer que los defectos actuaran como trampas de cargas), la morfología 
nanotubular contribuyó a que la separación de las cargas fotogeneradas fuera 
correcta. Así, la impedancia ofrecida no era la más elevada. Sin embargo, la 
muestra sintetizada a 30 V también presentaba valores de ND elevados, pero su 
morfología no era nanotubular ordenada (como indicaban las imágenes FE-SEM), 
por lo que ambos factores contribuían a que dicha nanoestructura no tuviera una 
correcta separación de cargas y movilidad electrónica, dando lugar a una elevada 
impedancia ofrecida. 
Los diagramas de Bode-fase y Bode-módulo de las nanoestructuras se muestran en 
la Figura III.51. Se puede observar, que para todas las muestras existen dos 
constantes de tiempo, que se obtienen a partir de una constante a altas frecuencias y 
la superposición de dos constantes a bajas frecuencias, siendo tres el número total 
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de constantes de tiempo. De este modo, el circuito al que se ajustaron los datos 
(Figura III.27) estaba formado por una resistencia asociada al electrolito (Rs), dos 
grupos R-CPE en paralelo (R1-CP1 y R2-CPE2), y un último grupo en serie  
(R3-CPE3). La resistencia Rs se asocia al electrolito, los grupos R1-CPE1 y R2-CPE2 
en paralelo se asocian a las nanoestructuras, y el grupo R3-CPE3 a la capa compacta 
de óxido que queda debajo de las mismas. 
 
Figura III.51. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-módulo de las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico a diferentes temperaturas del electrolito, en 
condiciones estáticas (a) e hidrodinámicas de flujo (b). Valores obtenidos con iluminación solar 
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Los valores numéricos de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales al circuito eléctrico equivalente, se muestran en la Tabla III.11. 
Cabe destacar que todos los ajustes presentaron valores de χ
2
 del orden de 10
-3
, lo 
que indicó un buen ajuste de los datos experimentales al modelo teórico propuesto.  
Tabla III.11. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetizadas a los 
diferentes potenciales y diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Potencial / 





RS / Ω·cm² R1 / Ω·cm² R2 / Ω·cm² R3 / kΩ·cm² 
30 
0 
3.4 154.6 1151.0 6.1 
40  3.6 408.3 1606.8 3.1 
50  3.5 114.3 105.4 1.5 
60 3.2 345.6 1054.3 4.1 
30 
1000 
3.7 526.0 2169.2 1.8 
40 3.2 409.6 4223.2 0.9 
50 3.2 86.3 58.3 1.8 
60 3.1 182.3 242.4 2.3 
 
En la Tabla III.11, se puede apreciar que los valores de R3 son los más elevados 
prácticamente para todos los casos, ya que es el que se corresponde con la capa 
compacta de óxido remanente bajo las nanoestructuras. Dicha capa, tiene un 
carácter prácticamente aislante por ser un óxido compacto, y su resistencia al paso 
de corriente es elevada. Existe una excepción en el caso de la muestra anodizada a 
30 V y 1000 rpm, en el que R2 es mayor que R3. Esto se debe, a que como se 
mostraba en las imágenes FE-SEM, dicha nanoestructura no presentaba una 
morfología tubular. Así, ofreció una elevada resistencia al paso de corriente, ya que 
el potencial de 30 V no fue suficiente para la formación de una morfología 
ordenada que favoreciese la movilidad de cargas en el interior de la nanoestructura. 
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Finalmente, cabe destacar que las muestras que menor resistencia ofrecieron fueron 
las anodizadas a 50 V, siendo especialmente bajas aquellas anodizadas en 
condiciones hidrodinámicas de flujo, lo que indicó un buen comportamiento 
fotoelectroquímico de dicha muestra. 
4.5. Influencia de la concentración de NH4F del electrolito durante el 
anodizado 
Debido al propio proceso de formación de nanoestructuras tubulares de óxido de 
hierro por anodizado electroquímico, se puede apreciar que los iones fluoruro del 
medio tienen un papel importante en dicha formación [78]. Así pues, en el proceso 
de anodizado, los F
-
 son los responsables de que la capa compacta de óxido de 
hierro, se convierta en una capa porosa y posteriormente tubular [12,99]. Es decir, 
sin fluoruros no se formarían las nanoestructuras tubulares en el medio estudiado, 
pues la capa compacta de Fe2O3 no se vería sometida a las picaduras necesarias 
para el comienzo de la formación de las nanoestructuras. 
En los ensayos experimentales, la adición de iones fluoruros al electrolito se realiza 
a través de la presencia de fluoruro de amonio, que en disolución se disocia dando 
lugar a los aniones F
-
. Por tanto, en este subapartado de la presente Tesis Doctoral, 
se realiza el análisis de la influencia de los iones fluoruro en la formación de 
nanoestructuras de óxido de hierro, para lo que se trabajó con diferentes 
concentraciones de NH4F en el electrolito utilizado. Las concentraciones de NH4F 
estudiadas fueron: 0.015, 0.05, 0.1, 0.2 y 0.3 M [4,11,13,77]. 
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4.5.1. Formación de las nanoestructuras 
El anodizado electroquímico del hierro para el estudio de la influencia de la 
concentración de NH4F en el electrolito, se realizó en una disolución de etilenglicol 
con 3% vol. de H2O, y variando la concentración de NH4F de 0.015 hasta 0.3 M. El 
potencial aplicado fue de 50 V durante 15 minutos, y los ensayos se realizaron 
tanto en condiciones estáticas como hidrodinámicas de flujo. Durante el proceso de 
formación, se registró el valor de la densidad de corriente frente al tiempo, 
mostrando los resultados en la Figura III.52. 
En primer lugar, en cuanto a las curvas obtenidas para las muestras anodizadas en 
condiciones estáticas, en la Figura III.52a se puede apreciar que, a mayor 
concentración de NH4F, la densidad de corriente alcanzada aumentó, del mismo 
modo que ocurre en otros estudios bibliográficos [4]. Así, se puede observar, que 
las muestras que fueron anodizadas en electrolitos con concentraciones de NH4F de 
0.015 y 0.05 M mostraron los registros más bajos y, además, dichos registros no 
seguían la forma típica de formación de nanoestructuras tubulares. Esto se aprecia 
en la Figura III.52a, ya que tras el primer descenso brusco de la densidad de 
corriente, provocado por la formación de la capa compacta de óxido, no hay un 
ligero aumento posterior, sino que la densidad de corriente sigue bajando 
ligeramente hasta estabilizarse. 
Al aumentar la concentración de NH4F hasta 0.1 M, el registro sí que seguía la 
forma característica de formación de nanoestructuras tubulares, con las tres fases 
características [4,16]. Además, los valores de densidad de corriente eran más 
elevados (del orden de 20 mA·cm
-2
). Al alcanzar la concentración de NH4F en el 
electrolito un valor de 0.2 M, se observó que la curva también seguía la forma 
característica de la formación de nanoestructuras tubulares, con un descenso brusco 
de la densidad de corriente durante los primeros segundos (debido a la formación 
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de una capa compacta de óxido de hierro), seguido de un aumento posterior 
(debido a las picaduras en la capa compacta por la acción de los iones F
-
 del medio 
y el potencial aplicado), y finalmente, alcanzando el equilibrio (donde la densidad 
de corriente se mantuvo prácticamente constante con el tiempo). Sin embargo, el 
aumento de la densidad de corriente debido a las picaduras en la capa compacta fue 
mucho más pronunciado en este caso que en el caso del anodizado con un 
electrolito con 0.1 M de NH4F. Normalmente, cuando se anodiza con una 
concentración de NH4F de 0.1 M, el aumento en la densidad de corriente debido a 
las picaduras de los fluoruros sobre la capa compacta es muy ligero, siendo del 
orden de 1 mA·cm
-2
. No obstante, al anodizar con 0.2 M de NH4F en el electrolito, 
dicho valor fue de 8 mA·cm
-2
, aproximadamente. Es decir, al aumentar hasta el 
doble (en particular de 0.1 a 0.2 M) la concentración de NH4F en el electrolito 
durante el anodizado, el aumento de la densidad de corriente debido a las picaduras 
fue aproximadamente 8 veces superior. Esto es debido a que al haber más iones 
fluoruro en el medio, el ataque fue más agresivo, igual que ocurre en el TiO2 [108]. 
Finalmente, se alcanzó el equilibrio en el registro. 
Cuando la concentración de fluoruro de amonio fue de 0.3 M, se puede observar 
que la forma de la curva cambió notablemente. En primer lugar, hubo un descenso 
brusco e inmediato de la densidad de corriente, debido a la formación de la capa 
compacta. Inmediatamente después, hubo un ligero aumento de la densidad de 
corriente, como consecuencia de las picaduras a dicha capa compacta. La tendencia 
característica sería, que a partir de dicho punto se alcanzara el equilibrio, y por 
tanto, que la densidad de corriente fuera constante. Sin embargo, lo que ocurrió fue 
una bajada de la densidad de corriente más pronunciada que la inicial, seguida de 
un aumento más pronunciado también que el inicial, lo que indicaría que la capa es 
atacada por los fluoruros con mayor intensidad que en la etapa inicial. 
Seguidamente, hubo un ligero descenso de nuevo de la densidad de corriente, y 
finalmente, aumentó de forma suave y progresiva con el tiempo. Este 
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comportamiento, probablemente se debe a que la concentración de fluoruros en el 
electrolito era tan elevada, que el ataque era más agresivo, y a medida que se 
formaba más capa compacta, los fluoruros seguían accediendo y atacando a dicha 
capa. 
 
Figura III.52. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo durante el anodizado 
electroquímico del hierro, en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F. Velocidad de 
rotación del electrodo durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b). 
 
En la Figura III.52b, se muestran los registros de densidad de corriente frente al 
tiempo de las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, y en 
electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F. Se puede apreciar que las 
muestras con concentraciones de NH4F de 0.015 y 0.05 M, presentaron una caída 
brusca inicial de i, seguida de un descenso gradual con el tiempo hasta alcanzar el 
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equilibrio. Por tanto, dichas curvas no describían el comportamiento característico 
de formación de nanoestructuras tubulares, tal y como ocurría a las mismas 
concentraciones pero en condiciones estáticas. Sin embargo, al aumentar la 
concentración hasta 0.1 M, sí que se describía la curva característica de la 
formación de nanoestructuras tubulares de óxido de hierro. 
Al aumentar hasta el doble la concentración de fluoruros (0.2 M), la forma de la 
curva experimentó un cambio notable. En dicho caso, la densidad de corriente bajó 
de forma brusca durante los primeros segundos, y a continuación, volvió a bajar 
unos 5 mA·cm
-2
. Seguidamente, hubo una subida del mismo orden 
aproximadamente, siendo más pronunciada que la que se produce normalmente en 
la formación de nanoestructuras tubulares. Otro ciclo de subida y bajada, pero de 
menor orden de magnitud volvió a aparecer, y finalmente, un nuevo ciclo pero 
mucho más suave y prolongado en el tiempo, hasta que la densidad de corriente se 
estabilizó. Esta forma de la curva, es la que se producía en el caso de las muestras 
anodizadas en un electrolito con 0.3 M de NH4F en condiciones estáticas, lo que 
sugiere un ataque continuado de los fluoruros a la capa compacta. En este caso, el 
ataque se produjo a menor concentración de NH4F, ya que la difusión y acceso de 
los fluoruros, estaba promovido por las condiciones hidrodinámicas de flujo. 
Por último, la muestra anodizada en condiciones hidrodinámicas de flujo y con una 
concentración de 0.3 M de NH4F en el electrolito, presentó una curva en el registro 
de i vs. t distinto a los descritos para concentraciones menores de NH4F. De esta 
manera, el registro mostró valores de i menores que en el caso de muestras 
anodizadas en electrolitos con menores concentraciones de NH4F, y que en el caso 
de la muestra anodizada en un electrolito con la misma concentración de NH4F 
pero en condiciones estáticas. Además, la curva describió una caída inicial de la 
densidad de corriente, más pronunciada que en el resto de casos, y tras dicha caída 
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pronunciada hubo una ligera oscilación de la densidad de corriente con el tiempo 
hasta los 350 segundos, cuando la i alcanzó el equilibrio. 
4.5.2. Caracterización estructural 
La caracterización estructural de las nanoestructuras, se llevó a cabo a través de 
FE-SEM para la medida de la morfología de las muestras, y mediante el uso del 
microscopio láser confocal de barrido con espectroscopía Raman, para la 
determinación de la estructura cristalina de las muestras. 
4.5.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
Las nanoestructuras anodizadas en electrolitos con diferentes concentraciones de 
NH4F, se observaron en FE-SEM, con el objetivo de determinar las diferencias en 
su superficie. La Figura III.53 muestra las imágenes tomadas a 10000 y a 30000 
(en el recuadro inferior derecho) aumentos, de las muestras anodizadas en los 
diferentes electrolitos y en condiciones estáticas de flujo.  
Observando la Figura III.53a, se aprecia que la superficie de la muestra anodizada 
en condiciones estáticas en un electrolito con 0.015 M de NH4F era heterogénea, 
con zonas donde no había nanoestructura, y zonas donde aparecía un aglomerado 
de óxido de hierro, pero sin ningún tipo de orden. Esto ya se esperaba analizando la 
curva de i vs. t (Figura III.52a) de dicha nanoestructura, la cual no seguía el 
comportamiento característico de la formación de nanoestructuras tubulares. Del 
mismo modo, la nanoestructura formada en un electrolito con 0.05 M de NH4F, 
tampoco tenía forma tubular, sino que parecía una masa de óxido de hierro que se 
había formado sobre el sustrato metálico, y con aspecto poroso pero sin orden. 
Dicha superficie también era heterogénea, con unas zonas más porosas y otras más 




Figura III.53. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 
electroquímico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F. Proceso 
realizado en condiciones estáticas. 
 
Al aumentar la concentración de NH4F en el electrolito hasta 0.1 M  
(Figura III.53c), se observó que la nanoestructura sí que adquiriera una forma 
tubular. También tenía forma nanotubular la muestra anodizada en un electrolito 
con 0.2 M de NH4F (Figura III.53d). Ambas nanoestructuras eran muy similares en 
su superficie, sin embargo, en el recuadro inferior derecho, se puede apreciar que la 
muestra anodizada en un electrolito con 0.1 M de NH4F, tenía los nanotubos 
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ligeramente agrupados entre sí. Sin embargo, la muestra anodizada en un 
electrolito con 0.2 M de NH4F, tenía los tubos distribuidos a lo largo de la 
superficie de forma más homogénea. Comparando con los resultados obtenidos a 
partir de los registros de i vs. t (Figura III.52a), se aprecia que las curvas obtenidas 
para estas dos muestras, tenían la forma característica de la formación de 
nanoestructuras tubulares, pero la curva de la muestra anodizada en un electrolito 
con 0.2 M de NH4F, tenía las tres etapas más definidas que aquella anodizada en un 
electrolito con 0.1 M de NH4F, por lo que los nanotubos también estaban más 
definidos. 
Finalmente, la muestra anodizada en condiciones estáticas en un electrolito con  
0.3 M de NH4F (Figura III.53e), presentó una estructura con nanotubos, y con 
ciertas disoluciones y aglomeraciones porosas de óxido de hierro distribuidas a lo 
largo de toda la superficie, lo que es consistente con otros estudios  
bibliográficos [4], que anodizan con la misma concentración de NH4F en el 
electrolito. Esta morfología, fue debida a que durante el anodizado, había una 
continua formación de capa compacta, y también un ataque continuo de los 
fluoruros a dicha capa por la gran concentración de NH4F presente en el electrolito. 
Este comportamiento venía marcado por la curva de i vs. t (Figura III.52a), donde 
el registro no era el característico de la formación de nanoestructuras tubulares. 
Dicha morfología observada puede ser beneficiosa por presentar gran cantidad de 
área superficial. 
Por otra parte, la Figura III.54 muestra las imágenes tomadas a 10000 y a 30000 
(en el recuadro inferior derecho) aumentos, de las muestras anodizadas en 
electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F y en condiciones 





Figura III.54. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 
electroquímico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F. Proceso 
realizado en condiciones hidrodinámicas de flujo con una velocidad de rotación del electrodo de 
1000 rpm. 
 
Se puede observar, que las muestras anodizadas en electrolitos con concentraciones 
de NH4F de 0.015 M (Figura III.54a) y 0.05 M (Figura III.54b), no dieron lugar a 
nanoestructuras tubulares, lo que se podía apreciar en los registros de i vs. t, que 
indicaban que la curva no presentaba la forma característica para la formación de 
dicho tipo de estructura. No obstante, la morfología de ambas era 
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considerablemente diferente. Por una parte, la muestra anodizada en un electrolito 
con 0.015 M en condiciones hidrodinámicas de flujo, presentaba una estructura 
completamente porosa, con poros de muy poca profundidad solapados entre sí. 
Esta morfología de poros solapados, no tiene una estructura unida directa hacia el 
sustrato, lo que puede no ser beneficioso para las aplicaciones como 
fotocatalizadores, ya que puede promover que los electrones se pierdan de camino 
hacia el sustrato. Dicha pérdida de carga, se traduciría en una pérdida de eficiencia 
de la nanoestructura como fotocatalizador. En comparación con la muestra 
anodizada en un electrolito con la misma concentración de NH4F pero en 
condiciones estáticas (Figura III.53a), se observó que el cambio en la estructura fue 
notable. Esto se debía, a que al anodizar a una velocidad de rotación del electrodo 
de 1000 rpm se mejoró la difusión del proceso. Así, una concentración de fluoruros 
que era insuficiente de por sí para picar en cierto grado la capa compacta de óxido 
de hierro, podía verse favorecida al mejorar la difusión del proceso, haciendo que 
ciertos fluoruros accedieran a la superficie y la hicieran porosa. 
Por otra parte, la muestra que se anodizó en un electrolito con una concentración de 
NH4F de 0.05 M en condiciones hidrodinámicas de flujo (Figura III.54b), tenía una 
estructura más compacta, con poros de mayor tamaño, y más desordenada que la de 
la muestra anodizada en un electrolito con 0.015 M de NH4F. Al aumentar hasta 
0.1 M la concentración de NH4F en el electrolito, la superficie adquiría una 
morfología nanotubular ordenada y homogénea (Figura III.54c). Dicha morfología, 
era más ordenada que en el caso de anodizar en un electrolito con la misma 
concentración de NH4F pero en condiciones estáticas, lo que se debe a la mejora de 
los procesos de difusión al anodizar condiciones hidrodinámicas de flujo [100]. 
Cuando la concentración en el electrolito fue de 0.2 M de NH4F (Figura III.54d), la 
morfología continuó siendo nanotubular, pero las paredes de los tubos comenzaron 
a ensancharse y a ser más irregulares, dando lugar a cierto colapso entre los tubos. 
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Esto ocurrió, porque la concentración de fluoruros era demasiado alto al trabajar en 
condiciones hidrodinámicas, para dar lugar a nanoestructuras tubulares. 
Finalmente, la muestra anodizada con un contendido de NH4F de 0.3 M  
(Figura III.54e) mostró una superficie homogénea con una morfología nanotubular, 
pero con las paredes de los tubos más gruesas y la presencia de precipitados por 
toda la superficie. Esto puede ser explicado, por la acción conjunta de una cantidad 
tan elevada de NH4F junto con las condiciones hidrodinámicas de flujo, lo que 
provoca un ataque muy agresivo y la formación de precipitados sobre la superficie 
(como ocurre durante el anodizado de titanio a concentraciones altas de  
NH4F [109]). La formación de dichos precipitados fue la responsable del cambio 
tan notable en la forma de la curva de i vs. t durante el anodizado (véase  
Figura III.52b), donde la densidad de fotocorriente decayó de forma brusca durante 
el anodizado y no presentaba la forma característica de formación de 
nanoestructuras tubulares de óxido de hierro. Además, durante el anodizado, los 
fluoruros atacan a la capa de precipitados que se forma sobre la superficie en lugar 
de atacar a la capa compacta de óxido de hierro. El ataque a la capa de precipitados 
en condiciones hidrodinámicas de flujo se realiza de forma homogénea, ya que 
girar el electrodo durante el anodizado mejora la difusión de los iones F
-
, por lo que 
la estructura resultante es ordenada. 
4.5.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
Las muestras sintetizadas, se analizaron en el microscopio láser confocal de barrido 
con espectroscopía Raman para determinar la naturaleza cristalina de las mismas. 
Los espectros de las diferentes muestras no mostraban diferencias entre ellos, 
indicando que la concentración de fluoruro de amonio en el electrolito durante el 
anodizado no afecta a la estructura cristalina de las muestras. Por tanto, a modo de 
ejemplo, en la Figura III.55 se muestra uno de los espectros obtenidos, en particular 
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el de la muestra anodizada en condiciones hidrodinámicas de flujo y en un 
electrolito con 0.3 M de NH4F. 
 
Figura III.55. Espectro Raman obtenido para la muestra sintetizada por anodizado 
electroquímico en un electrolito con 0.3 M de NH4F y en condiciones hidrodinámicas de flujo. 
H: Hematita, M: Magnetita. 
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 y ~820 cm-1 [56,57,60]. Así pues, todas las 
nanoestructuras estaban formadas principalmente por hematita con trazas de 
magnetita. 
4.5.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
La caracterización electroquímica y fotoelectroquímica, de las muestras anodizadas 
en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F, se realizó a través del 
análisis de Mott-Schottky y EIS. 
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4.5.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
El análisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras, se llevó a cabo tanto 
a oscuras como con iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-1
). La  
Figura III.56 muestra diferentes gráficos obtenidos en condiciones de oscuridad.  
 
Figura III.56. Gráficos Mott-Schottky realizados a oscuras, de las nanoestructuras sintetizadas 
por anodizado electroquímico en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F y a 
diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
 
En primer lugar, cabe destacar que las pendientes de las zonas lineales de las 
gráficas son todas positivas, lo que indica que las muestras corresponden con 
semiconductores de tipo n [49,62]. Cuanto mayor es la pendiente, menor es el 
número de densidad de donantes, y viceversa [9,49]. Los gráficos obtenidos en 
condiciones de iluminación solar simulada se muestran en la Figura III.57. 
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Figura III.57. Gráficos Mott-Schottky realizados con iluminación solar simulada, de las 
nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquímico en electrolitos con diferentes 
concentraciones de NH4F y a diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
 
Se puede observar, que las pendientes de las curvas obtenidas con iluminación son 
menores que las obtenidas a oscuras, por lo que la densidad de donantes es mayor. 
A partir de las gráficas, se cuantificaron numéricamente los datos para obtener los 
valores de ND y EFB. Dichos datos se indican en la Tabla III.12. 
Por una parte, en cuanto a los valores obtenidos para las muestras sintetizadas en 
condiciones estáticas de flujo, se puede observar que las nanoestructuras que 
fueron anodizadas con concentraciones de NH4F en el electrolito de 0.015 y  




. Este valor, aumentó en 
condiciones de iluminación debido a las cargas fotogeneradas [9,63,64]. No 
obstante, dichos valores eran demasiado bajos para que hubiera una buena 
conductividad en las nanoestructuras. En cambio, las muestras anodizadas en 





, lo que favorece la separación de cargas y movilidad electrónica 
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en las nanoestructuras. Esto es debido, a que concentraciones de NH4F demasiado 
bajas no son suficientes para la formación de las nanoestructuras tubulares, tal y 
como indicaban las imágenes FE-SEM. Por ende, se espera un mejor 
comportamiento fotoelectroquímico de las muestras anodizadas con 
concentraciones de NH4F en el electrolito entre 0.1 y 0.3 M, que para las que 
fueron sintetizadas con menores concentraciones de NH4F. 
Tabla III.12. Valores medios de ND y EFB, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F y a diferentes velocidades 
de rotación del electrodo. Condiciones de oscuridad e iluminación solar simulada. 
Concentración 
NH4F / M 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
Condiciones ND / cm
-3
 














































































Por otra parte, en cuanto a los valores  de las muestras anodizadas con una 
velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm, se puede observar que la muestra 
sintetizada en un electrolito con 0.1 M de NH4F, fue la única que presentó valores 




 a oscuras, siendo dicho orden adecuado para un buen 
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. Al iluminar las muestras, la cantidad de densidad de donantes aumentó 




. Así pues, 
el valor más adecuado fue el de la muestra anodizada en un electrolito con 0.1 M 
de NH4F. 
En cuanto al valor de potencial de banda plana, se puede observar que los valores 
oscilaron entre -0.6 y -0.9 V (vs. Ag/AgCl) para las muestras, lo que está de 
acuerdo con datos bibliográficos [9,65,74]. 
4.5.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
Los ensayos de EIS, de las nanoestructuras sintetizadas en electrolitos con 
diferentes concentraciones de NH4F, se llevaron a cabo con iluminación solar 
simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
) y con un potencial aplicado de 0.35 V (vs. 
Ag/AgCl). Las gráficas obtenidas se muestran en la Figura III.58. 
 
Figura III.58. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras formadas tras el 
anodizado electroquímico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F, 
tanto en condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas (b) de flujo. Valores obtenidos en 
condiciones de iluminación y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados. 
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En la Figura III.58Figura III.59, se puede apreciar que en condiciones estáticas de 
flujo, las muestras que menor impedancia ofrecieron, fueron las anodizadas en un 
electrolito con 0.3 M de NH4F, seguidas de las anodizadas en electrolitos con 0.2 y 
0.1 M, respectivamente. Esto indica que dichas muestras eran las que menor 
resistencia oponían al paso de corriente, y por tanto, las que mejor comportamiento 
fotoelectroquímico presentaban. El resto de muestras tenían impedancias similares. 
No obstante, en las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, 
la tendencia cambió, siendo la muestra que menor impedancia ofrecía aquella que 
fue sintetizada en un electrolito con 0.1 M de NH4F, lo que indicó que era la que 
mejor comportamiento fotoelectroquímico presentaba. 
La Figura III.59 muestra los diagramas de Bode-fase y Bode-módulo de cada una 
de las nanoestructuras sintetizadas, tanto en condiciones estáticas (Figura III.59a) 
como hidrodinámicas (Figura III.59b) de flujo. 
Por una parte, del diagrama de Bode-módulo, se puede extraer que todas las 
resistencias asociadas al electrolito eran similares. Esto se debe a que el electrolito 
empleado en todos los ensayos fue el mismo (1 M KOH). Por otra parte, en el 
diagrama de Bode-fase aparecieron 2 constantes de tiempo, que indicaban la 
presencia de dos constantes de tiempo superpuestas a bajas frecuencias, y una 
tercera a altas frecuencias. 
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Figura III.59. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-módulo, de las nanoestructuras 
formadas tras el anodizado electroquímico del hierro en electrolitos con diferentes 
concentraciones de NH4F y en condiciones estáticas (a) e hidrodinámicas (b) de flujo. Valores 
obtenidos en condiciones de iluminación y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados. 
 
Así pues, los datos experimentales se ajustaron al circuito eléctrico formado por 
una resistencia (Rs), dos grupos R-CPE (R1-CPE1 y R2-CPE2) en paralelo entre 
ellos pero en serie con Rs, y finalmente, el tercer grupo R3-CPE3 en serie con los 
anteriores (ver Figura III.27). Los resultados del ajuste de los datos se muestran en 
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la Tabla III.13. Todos los valores de χ
2
 fueron del orden de 10
-3
 o inferiores, lo que 
indicó el buen ajuste de los datos experimentales al modelo teórico. 
Tabla III.13. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, para las nanoestructuras formadas tras 
el anodizado electroquímico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F y 
en condiciones estáticas e hidrodinámicas de flujo. 
Concentración 
NH4F / M 
RS / Ω·cm² R1 / Ω·cm² R2 / Ω·cm² R3 / kΩ·cm² 
0 rpm 
0.015 3.3 224.8 5258.3 31.3 
0.05 3.4 399.3 3031.8 31.1 
0.1 3.7 301.2 953.2 5.1 
0.2 3.0 235.1 852.1 3.3 
0.3 3.3 254.7 187.6 3.3 
1000 rpm 
0.015 3.2 104.2 11780 11.8 
0.05 3.5 463.1 124.3 14.4 
0.1 3.1 50 268.7 3.5 
0.2 3.2 404.8 6652.7 8.0 
0.3 3.6 507 5679.1 11.0 
 
En cuanto a las muestras formadas en condiciones estáticas de flujo, en la  
Tabla III.13 se puede apreciar que las muestras anodizadas en electrolitos con una 
concentración de NH4F de 0.015 y 0.05 M, presentaron un valor de R3 
notablemente alto. Esto se debe, a que dichas concentraciones de NH4F, no fueron 
suficientes para la formación de nanoestructuras tubulares. Debido a la propia 
formación del proceso, el primer paso durante el anodizado es la formación de una 
capa compacta de óxido de hierro, que posteriormente es atacada por los fluoruros 
del electrolito para formar las nanoestructuras. Por lo tanto, si la concentración de 
fluoruros es demasiado baja, la capa compacta es atacada muy levemente, y la capa 
de óxido remanente es muy gruesa. Por este motivo, el valor de R3 obtenido fue 
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muy elevado. Sin embargo, las muestras que fueron anodizadas en electrolitos con 
concentraciones de NH4F superiores, presentaban valores de R3 inferiores, ya que 
las nanoestructuras adquirían forma tubular por el ataque de los iones F
-
, y la capa 
compacta debajo de las mismas era inferior. Así pues, comparando todas las 
resistencias presentes, se puede observar que las muestras que menores valores de 
resistencia presentaron fueron las anodizadas en electrolitos con concentraciones 
de NH4F de 0.1 M o superiores. 
En cuanto a las muestras formadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, se 
observó que las resistencias R3 de las muestras anodizadas en electrolitos con 
concentraciones de NH4F de 0.015 y 0.05 M, eran notablemente inferiores que 
aquellas sintetizadas en estático. Esto se debe, a que al girar el electrodo durante el 
proceso de anodizado, se promueve la difusión de los iones F
-
 hacia la capa 
compacta, por lo que se favorece la formación de la nanoestructura tubular 
Analizando todas las resistencias, se puede observar que la muestra que fue 
anodizada en un electrolito con una concentración de NH4F de 0.1 M, fue la que 
menores valores de resistencia presentó, indicando su adecuado carácter 
fotoelectroquímico respecto al resto. 
4.6. Influencia del contenido en H2O del electrolito durante el 
anodizado 
El contenido en agua del electrolito empleado para el anodizado del hierro, es un 
factor con gran influencia en la formación de las nanoestructuras [4,88]. Así pues, 
es necesaria una cantidad de agua adecuada para la formación de nanoestructuras 
tubulares, ya que cantidades demasiado pequeñas no permiten la formación de 
nanoestructuras tubulares, mientras que cantidades demasiado elevadas dañan la 
nanoestructura. Esto último, es debido a que si la cantidad de agua es demasiado 
elevada, el electrolito es muy conductor, por lo que el proceso de anodizado se ve 
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muy acelerado y el ataque de los iones fluoruro es muy agresivo, dando lugar así, a 
la destrucción de la nanoestructura en el proceso de síntesis. Esto mismo ocurre en 
la formación de nanoestructuras por anodizado electroquímico del TiO2 [108]. 
De este modo, es necesario realizar un estudio de la variación del contenido en 
agua, que determine cómo influye en las propiedades, tanto superficiales como 
fotoelectroquímicas, de las nanoestructuras formadas. 
4.6.1. Formación de las nanoestructuras 
El anodizado electroquímico del hierro para el estudio de la influencia del 
contenido en H2O del electrolito, se realizó en una disolución de etilenglicol con 
0.1 M NH4F, y variando el contenido en H2O desde el 0 hasta el 5% vol. El 
potencial aplicado fue de 50 V durante 15 minutos, y los ensayos se realizaron 
tanto en condiciones estáticas como hidrodinámicas de flujo. Durante el proceso de 
formación, se registró el valor de la densidad de corriente frente al tiempo. Los 
resultados se muestran en la Figura III.60. 
Por una parte, analizando las nanoestructuras formadas en los electrolitos que 
contenían diferentes contenidos en H2O, y bajo condiciones estáticas de flujo 
(Figura III.60a), se puede observar que a mayor contenido en agua del electrolito, 
mayor fue la densidad de corriente alcanzada. Así pues, los valores alcanzados 
durante los primeros segundos de equilibrio fueron: 1, 8, 14, 20, 27 y más de  
40 mA·cm
-2
 aproximadamente, para las muestras anodizadas en electrolitos con 
contenidos de agua de: 0, 1, 2, 3, 4 y 5% vol. H2O, respectivamente. Esto es 
debido, a que al aumentar el contenido en agua del electrolito en base etilenglicol, 
se aumentó la conductividad iónica. Por tanto, la densidad de corriente alcanzada 
durante el anodizado también aumentó, lo que está de acuerdo con otros estudios 
bibliográficos [4]. 
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Además, se puede observar que la muestra anodizada en el electrolito que no 
contenía agua (0%), no describió la curva característica de formación de 
nanoestructuras tubulares. De este modo, la densidad de corriente disminuyó de 
forma brusca durante los primeros segundos, debido a la formación de la capa 
compacta de óxido de hierro, pero a continuación, siguió disminuyendo 
ligeramente conforme avanzaba el tiempo de anodizado. Por lo tanto, no mostró el 
ligero aumento de la densidad de corriente que se produce cuando los iones 
fluoruros atacan a dicha capa compacta, deduciéndose que la estructura no iba a ser 
porosa. En cambio, el resto de muestras anodizadas en electrolitos con diferentes 
contenidos en agua, sí que describieron las tres zonas características de la 
formación de nanoestructuras tubulares. Es decir, tras la caída de densidad de 
corriente inicial, sí que existió un ligero aumento posterior hasta alcanzar el 
equilibrio. No obstante, la muestra anodizada en el electrolito que contenía un  
5% vol. H2O, tras la subida inicial de densidad de corriente, experimentó una 
subida muy pronunciada de la densidad de corriente, rompiendo el equilibrio, por 
tanto, cabía esperar que dicha estructura perdiera su forma tubular porque se 
interrumpió el equilibrio. Cabe destacar, que el registro de la muestra que se 
anodizó en el electrolito con un 4% vol. H2O, comenzó a mostrar un ligero 
aumento de la densidad de corriente tras los primeros 300 segundos, 
aproximadamente, en lugar de mantener el equilibrio. Esto indicó que la estructura 
nanotubular podría haberse dañado ligeramente. 
Por otra parte, la Figura III.60b muestra los registros de las muestras anodizadas en 
condiciones hidrodinámicas de flujo. Se puede observar, que para un determinado 
contenido en agua, los registros de densidad de corriente de las muestras 
anodizadas en condiciones hidrodinámicas, eran mayores que los de aquellas 
anodizadas en condiciones estáticas. Esto fue debido a que al girar el electrodo 
durante el proceso de anodizado, se mejora la difusión, por lo que las densidades de 




Figura III.60. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo durante el anodizado 
electroquímico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) en el 
electrolito. Velocidad de rotación del electrodo durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b). 
 
Además, en la Figura III.60b se puede observar que a mayor contenido en agua del 
electrolito, mayor era el valor de las densidades de corriente alcanzadas, debido a 
que aumentaba la conductividad iónica del electrolito, tal y como ocurría en el caso 
de anodizar en condiciones estáticas. Así pues, los valores alcanzados durante los 
primeros segundos de equilibrio fueron: 2, 20, 27, 33, 38 y más de 60 mA·cm
-2
, 
aproximadamente, para las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas en 
electrolitos con contenido en agua de 0, 1, 2, 3, 4 y 5% vol. H2O, respectivamente. 
Además, si se observa el registro de la muestra anodizada en el electrolito sin H2O, 
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la curva no mostraba el comportamiento típico de la formación de nanoestructuras 
tubulares, igual que ocurría en condiciones estáticas. Esto se observaba cuando el 
registro de la densidad de corriente, descendió bruscamente durante los primeros 
segundos por la formación de la capa compacta de óxido de hierro, pero no hubo 
un ligero aumento inmediato debido a las picaduras de los iones fluoruros en dicha 
capa compacta. Por tanto, esto parecía indicar que la estructura no fuera a ser 
porosa. El resto de curvas, sí que describió el comportamiento característico de la 
formación de nanoestructuras tubulares de óxido de hierro. 
No obstante, el registro de la muestra anodizada en el electrolito con un contenido 
en agua del 5% vol., mostró un incremento muy pronunciado de la densidad de 
corriente a partir de los 200 segundos, aproximadamente. En ese momento el 
equilibrio se vio interrumpido, lo que indicó que la nanoestructura se había dañado 
y había perdido su morfología tubular. Sin embargo, la muestra que se anodizó en 
el electrolito que contenía un 4% vol. de agua, mantuvo el equilibrio durante todo 
el proceso de formación, lo que indicaba que la morfología se mantenía, al 
contrario de lo que ocurría en el caso del anodizado en condiciones estáticas. Así 
pues, se puede observar que los registros de i vs. t de las muestras anodizadas en un 
electrolito que contenía un 4% vol. de H2O, mantuvieron el equilibrio al anodizar a 
una velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm, pero no lo hicieron al 
anodizar en condiciones estáticas. 
4.6.2. Caracterización estructural 
Para la realización de la caracterización estructural de las nanoestructuras 
obtenidas, se empleó el microscopio electrónico de barrido de emisión de campo y 
el microscopio láser confocal de barrido con espectroscopía Raman. De esta 
manera, se analizó la morfología y la estructura cristalina de cada una de las 
muestras sintetizadas, respectivamente. 
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4.6.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
Las nanoestructuras anodizadas en electrolitos con diferentes contenidos en agua, 
se observaron en FE-SEM para determinar la morfología de cada una de ellas. 
Por una parte, las imágenes a 10000 aumentos de las muestras anodizadas en 
condiciones estáticas y en electrolitos con diferentes contenidos de H2O, se 
muestran en la Figura III.61. Los recuadros que aparecen en la parte inferior 
derecha, muestran imágenes de las nanoestructuras a 30000 aumentos. 
 
Figura III.61. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 
electroquímico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) en el 
electrolito. Proceso realizado en condiciones estáticas. 
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Se puede observar que la muestra anodizada en un electrolito sin H2O y en 
condiciones estáticas de flujo (Figura III.61a), presentaba una superficie sin ningún 
tipo de nanoestructura, totalmente heterogénea, indicando que no se había formado 
ningún tipo de estructura ordenada. Esto ocurrió debido a que si no existe agua en 
el electrolito durante el proceso, no se produce un anodizado del hierro que dé 
lugar a nanoestructuras tubulares [4], tal y como se observaba en las curvas de  
i vs. t (Figura III.60a), donde la forma no era la característica de la formación de 
nanoestructuras tubulares de óxido de hierro. Existen estudios de TiO2 [109,110], 
en los que ocurre el mismo fenómeno, es decir, sin agua no se forman las 
nanoestructuras tubulares. Trabajando en condiciones estáticas, cuando el 
contenido de agua en el electrolito aumentó a un 1% vol. (Figura III.61b), la 
muestra presentaba una capa de iniciación porosa con los poros cerrados, y además, 
la superficie presentaba grietas por tensión. Esto fue debido, a que el contenido de 
agua no era suficiente para un correcto anodizado, de forma que el anodizado no se 
produjo de manera homogénea en la superficie. Al incrementar el contenido de 
agua hasta el 2% vol. (Figura III.61c), continuó apareciendo una capa de iniciación 
en la muestra, pero los poros estaban más abiertos (con un diámetro de  
65.89 ± 7.67 nm, frente a los 33.42 ± 6.33 nm que presentaban al anodizar con un 
contenido del 1% vol. de H2O en el electrolito y en condiciones estáticas), y 
además, aparecían menos grietas. Este aumento del diámetro de los poros, permitía 
el mejor acceso de la luz a la nanoestructura, lo que favorecería el comportamiento 
de las nanoestructuras en los procesos de fotoelectrocatálisis, respecto al de las 
muestras anodizadas en un electrolito con un 1% vol. H2O. 
Al anodizar en un electrolito con un contenido en agua del 3% vol. y en 
condiciones estáticas (Figura III.61d), la nanoestructura cambió su morfología y 
adquirió una de tipo nanotubular. Dicha nanoestructura, también es adecuada para 
los procesos de fotocatálisis, como se ha comentado en apartados anteriores.  
Sin embargo, cuando se continuó aumentando el contenido de agua hasta el 
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 4% vol. (Figura III.61e), los nanotubos comenzaron a pegarse entre sí, y 
aparecieron zonas donde directamente no había nanotubos, debido a que al pegarse 
entre sí se había perdido la morfología nanotubular. Esto está de acuerdo con la 
curva de i vs. t (Figura III.60a), donde había un aumento continuo de la densidad 
de corriente con el tiempo, indicando que la nanoestructura estaba perdiendo su 
forma tubular. Así pues, al perderse parcialmente dicha morfología, la 
nanoestructura no parecía tan adecuada para las aplicaciones fotocatalíticas, ya que 
no presentaba las ventajas de las muestras nanotubulares. 
Finalmente, al continuar aumentando el contenido en agua del electrolito hasta 
alcanzar un valor de un 5% vol. y en condiciones estáticas (Figura III.61f), se 
puede observar que la morfología nanotubular prácticamente había desaparecido 
por completo. Esto fue debido a que los nanotubos se habían pegado entre sí, y 
disuelto en parte, ya que el contenido en agua era demasiado elevado para el 
correcto anodizado [76]. Esto es consistente con otros estudios bibliográficos [4], 
en los que  a las condiciones de anodizado estudiadas, contenidos de agua 
superiores al 5% en peso generan la pérdida de espesor de las nanoestructuras y la 
formación de capas compactas de óxido de hierro. En la curva de i vs. t, ya se 
apreciaba un comportamiento distinto al característico de la formación de 
nanoestructuras tubulares, ya que la densidad de corriente continuaba aumentando 
de forma pronunciada con el tiempo (Figura III.60a). Así, la superficie de la 
muestra presentaba un aspecto compacto, y con huecos esféricos de gran tamaño en 
la superficie. Dichos huecos, se debían probablemente, a que al haber un contenido 
tan elevado de agua en el electrolito, durante el proceso de anodizado se formaba 
una gran cantidad de burbujas que dejaban zonas sin anodizar del electrodo [76]. 
Esto supone un inconveniente para las muestras, ya que son zonas donde la 
superficie no presenta ningún tipo de nanoestructura, por lo que se pierde área 
superficial para el proceso de fotocatálisis. 
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En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, en 
particular a una velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm, las imágenes a 
10000 aumentos de las superficies se muestran en la Figura III.62. Los recuadros 
que aparecen en la parte inferior derecha, muestran imágenes de las 
nanoestructuras a 30000 aumentos. 
 
Figura III.62. Imágenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado 
electroquímico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) en el 
electrolito. Proceso realizado en condiciones hidrodinámicas de flujo con una velocidad de 




Si se observan las imágenes de la muestra que se anodizó a una velocidad de 
rotación del electrodo de 1000 rpm, pero sin agua en el electrolito (Figura III.62a), 
se puede apreciar que la superficie no presentaba ningún tipo de nanoestructura 
bien definida, tal y como se esperaba de acuerdo a los registros de i vs. t  
(Figura III.60b), sino que aparecían pequeñas aglomeraciones granulares en la 
superficie. Esto es lo mismo que ocurría en la muestra anodizada en condiciones 
estáticas y sin agua, donde el proceso de anodizado no se daba correctamente 
debido a la ausencia de agua. Además, en la Figura III.62a, también se puede 
observar que aparecía una gran cantidad de grietas en toda la muestra debido, 
probablemente, a tensiones durante el proceso de síntesis en ausencia de agua. Al 
no haber nanoestructura presente en dicha muestra, no resultaba adecuada para su 
aplicación como fotocatalizador. Al incrementar el contenido en agua del 
electrolito hasta el 1% vol. (Figura III.62b) y en condiciones hidrodinámicas de 
flujo, la nanoestructura presentaba una superficie que comenzaba a ser nanotubular. 
Por tanto, a diferencia de la muestra anodizada en las mismas condiciones de H2O 
pero en estático, la muestra anodizada en dinámico no presentaba una capa de 
iniciación porosa. Esto fue debido a que al girar el electrodo durante el anodizado, 
se favoreció la difusión del proceso, lo que permitió que los fluoruros actuaran a 
pesar de que el contenido en agua fuera bajo. Por tanto, al anodizar con un 
contenido de agua del 1% vol., la nanoestructura pasó de ser una capa de iniciación 
porosa en condiciones estáticas, a presentar una morfología nanotubular en 
condiciones hidrodinámicas de flujo. Cabe destacar, que en ambos casos 
aparecieron grietas a lo largo de toda la superficie por el bajo contenido de agua, lo 
que provocó que partes de la superficie no estuvieran cubiertas con la 
nanoestructura, disminuyendo así el área superficial de las muestras y por tanto, 
empeorando su comportamiento fotoelectrocatalítico. 
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Con un contenido de agua en el electrolito del 2% vol. y en condiciones 
hidrodinámicas de flujo (Figura III.62c), la morfología de la muestra era 
completamente nanotubular, con tubos bien definidos y ordenados. Además, los 
nanotubos aparecían a lo largo de toda la superficie de forma homogénea y 
ordenada, lo que indicaba que la nanoestructura parecía muy adecuada para ser 
utilizada como fotocatalizador. Por su parte, al tener un electrolito con un 3% vol. 
de H2O y anodizar en condiciones hidrodinámicas de flujo (Figura III.62d), la 
morfología de la muestra continuaba siendo nanotubular. Además, comparando 
dicha muestra con la que fue anodizada en las mismas condiciones, pero en estático 
(Figura III.61d), se observó que la superficie era más homogénea y los tubos mejor 
definidos. Sin embargo, al compararla con la muestra anodizada en condiciones 
hidrodinámicas y con un 2% vol. H2O (Figura III.62c), parecía que los tubos 
estaban más pegados entre sí. 
Al continuar aumentando el contenido en agua del electrolito hasta el 4% vol. y en 
condiciones hidrodinámicas de flujo (Figura III.62e), se apreció que la 
nanoestructura continuaba siendo nanotubular. No obstante, los tubos estaban 
ligeramente pegados entre sí, del mismo modo que ocurría para las muestras 
anodizadas con un 3% vol. de H2O en el electrolito (Figura III.62d), pero con un 
ligero ensanchamiento de las paredes de los nanotubos, siendo el grosor de la pared 
de los tubos de la muestra anodizada con un 4% vol. de H2O en el electrolito y en 
condiciones hidrodinámicas de 43.65 ± 7.32 nm, frente a los 26.57 ± 5.82 nm de 
grosor en las muestras anodizadas con un 3% vol. de H2O en el electrolito y en 
condiciones hidrodinámicas de flujo. Este aumento de grosor de las paredes de los 
tubos, parecía ser perjudicial para el comportamiento de la nanoestructura como 
fotocatalizador, ya que una de las ventajas de los nanotubos es que al tener paredes 
finas, se mejora la poca longitud de difusión que tienen los huecos fotogenerados, 
en un proceso fotoelectroquímico. Por tanto, al ensanchar dichas paredes, se ve 
afectado el comportamiento fotocatalítico de la nanoestructura. 
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Finalmente, al aumentar el contenido en agua del electrolito hasta el 5% vol. y en 
condiciones hidrodinámicas de flujo (Figura III.62f), se observó que la morfología 
tubular había desaparecido completamente, ya que los tubos se habían pegado entre 
sí. Esto ya se esperaba según la curva obtenida de i vs. t (Figura III.60b), donde la 
densidad de corriente continuaba aumentando pronunciadamente con el tiempo. En 
la Figura III.62f, se aprecia que también aparecían ciertos huecos esféricos en la 
superficie, como ocurría en la muestra anodizada con un contenido del 5% vol. de 
H2O en el electrolito y en condiciones estáticas (Figura III.61f). Esto se debía a que 
un contenido de agua en el electrolito del 5% vol. provoca un ataque muy agresivo, 
formando gran cantidad de burbujas sobre el electrodo que evitan el anodizado en 
ciertas zonas de su superficie, lo que supone una pérdida de área superficial para el 
proceso de fotocatálisis. 
4.6.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
Las muestras sintetizadas se observaron en el microscopio láser confocal de barrido 
con espectroscopía Raman, para determinar la naturaleza de su estructura cristalina 
tras el proceso de calentamiento posterior al anodizado. No existían diferencias 
entre los espectros Raman obtenidos de las diferentes muestras, apareciendo todos 
los picos a los mismos desplazamientos. Por tanto, la Figura III.63 muestra uno de 
los espectros a modo de ejemplo. 
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Figura III.63. Espectro Raman de la nanoestructura sintetizada por anodizado electroquímico 
en un electrolito con un 3% vol. H2O y con una velocidad de giro del electrodo de 1000 rpm.  
H: Hematita, M: Magnetita. 
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 (2⁰ orden), indicando que las muestras estaban compuestas 
principalmente por hematita. Sin embargo, también aparecieron algunos picos 




 y ~820 cm-1, por lo que 
también había trazas de magnetita en la estructura de las muestras [56,57,59–61]. 
4.6.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
La caracterización electroquímica y fotoelectroquímica, de las muestras 
sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos de H2O, se llevó a cabo a 




4.6.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
El análisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras, se llevó a cabo tanto 
a oscuras como con iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-1
). Los 
diferentes gráficos obtenidos se muestran en la Figura III.64 (ensayos realizados a 
oscuras) y en la Figura III.65 (ensayos realizados con iluminación). 
 
Figura III.64. Gráficos Mott-Schottky realizados a oscuras, de las nanoestructuras sintetizadas 
por anodizado electroquímico en electrolitos con diferentes contenidos de H2O y a diferentes 
velocidades de rotación del electrodo. 
 
Observando la Figura III.64  y la Figura III.65, todas las pendientes de las zonas 
lineales de las curvas son positivas, lo que indica que todas las nanoestructuras se 
comportan como semiconductores de tipo n [9,49,62]. Además, a mayor pendiente, 
menor es la densidad de donantes, y viceversa [9,49]. 
A partir de las pendientes se obtiene el valor numérico de ND, mientras que de las 
ordenadas en el origen se extraen los valores del potencial de banda plana de cada 
una de las nanoestructuras. Los correspondientes valores numéricos calculados se 
indican en la Tabla III.14.  
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Figura III.65. Gráficos Mott-Schottky realizados con iluminación, de las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico en electrolitos con diferentes contenidos de H2O y a 
diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
 
Las muestras sintetizadas con contenidos de H2O en el electrolito de 0 y 1% vol., 




, lo que indica que dichas 
muestras no tenían elevada conductividad eléctrica. Anodizando con contenidos de 




 para las 
muestras a oscuras, aunque aumentaban bajo iluminación debido a la 
fotogeneración de cargas [9,63,64]. Una excepción fue la muestra anodizada en un 
electrolito con 2% vol. de H2O y en condiciones estáticas de flujo, que tenía 




, lo que podría suponer un exceso de 
recombinación en la muestra. 
Así pues, se puede concluir que las muestras anodizadas con contenidos de H2O en 
el electrolito de 2% vol. o superiores, presentaban valores de ND que parecen 




Tabla III.14. Valores medios de ND y EFB, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
electroquímico en electrolitos con diferentes contenidos de H2O y a diferentes velocidades de 
rotación del electrodo. Condiciones de oscuridad e iluminación solar simulada. 
Contenido H2O / 
% vol. 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
Condiciones ND / cm
-3
 





























































































4.6.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
Los ensayos de EIS, se llevaron a cabo con iluminación solar simulada AM 1.5 
(100 mW·cm
-2
), y con un potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl). La  
Figura III.66, presenta los datos obtenidos para las muestras anodizadas en 
condiciones estáticas de flujo. El recuadro interior, muestra una ampliación de los 
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datos registrados a impedancias bajas, para presentar con detalle los datos en dicha 
zona. 
 
Figura III.66. Diagramas experimentales de Nyquist, de las nanoestructuras formadas tras el 
anodizado electroquímico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) 
en el electrolito y en condiciones estáticas de flujo. Valores obtenidos en condiciones de 
iluminación y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados. Recuadro interior: ampliación de los datos 
obtenidos a impedancias bajas. 
 
De la Figura III.66, se puede extraer que la muestra anodizada en un electrolito con 
2% de H2O y en condiciones estáticas, es la que menor impedancia presentó. Sin 
embargo, la muestra obtenida en un electrolito con 5% de H2O, fue la que mayor 
impedancia opuso. El resto de muestras no presentaron diferencias tan marcadas 
entre sí. 
Los datos experimentales de las muestras sintetizadas en condiciones 




Figura III.67. Diagramas experimentales de Nyquist, de las nanoestructuras formadas tras el 
anodizado electroquímico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) 
en el electrolito y en condiciones hidrodinámicas de flujo con una velocidad de rotación del 
electrodo de 1000 rpm. Valores obtenidos en condiciones de iluminación y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) 
aplicados. 
 
En la Figura III.67, se puede observar que la muestra anodizada con un contenido 
de agua del 5% en el electrolito y en condiciones hidrodinámicas, es la que mayor 
impedancia presentó. Sin embargo, dicha impedancia fue notablemente menor que 
la de la muestra sintetizada en las mismas condiciones, pero en estático. Esto 
indica, que a pesar de ser la muestra que menor conductividad eléctrica presentó en 
ambos casos, la mejora de la difusión del proceso cuando se trabaja con contenidos 
elevados de H2O en el electrolito, es notable.  
La muestra que menor impedancia ofreció de las anodizadas en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, también fue la que presentó un contenido de H2O del  
2% vol., seguida de la que se anodizó con 3% de H2O. Esto indica que ambas 
muestras eran las que mejor conductividad eléctrica tenían, lo que indica su buen 
comportamiento fotoelectroquímico. 
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Los diagramas de Bode-fase y Bode-módulo de las nanoestructuras se ilustran en la 
Figura III.68. 
 
Figura III.68. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-módulo, de las nanoestructuras 
formadas tras el anodizado electroquímico del hierro con diferentes contenidos de agua 
(expresados en % vol.) en el electrolito y en condiciones estáticas (a) e hidrodinámicas de flujo 
(b). Valores obtenidos en condiciones de iluminación y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados. 
 
Por una parte, del gráfico de Bode-módulo, se observa que la resistencia asociada 
al electrolito era similar para todas las muestras, ya que es la impedancia que se lee 
a altas frecuencias. Por otra parte, en el gráfico de Bode-fase, se pueden observar 
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dos constantes de tiempo, que en realidad sugieren la presencia de dos constantes 
superpuestas a bajas frecuencias, y una tercera constante a altas frecuencias. Por 
ende, los datos experimentales se ajustaron a un circuito eléctrico equivalente 
consistente en: una resistencia asociada al electrolito (Rs), dos grupos R1-CPE1 y 
R2-CPE2 en serie con la resistencia anterior, pero en paralelo entre sí, y finalmente, 
un grupo R3-CPE3 en serie con lo anterior. Dicho circuito eléctrico equivalente se 
encuentra en la Figura III.27. 
Los valores de las resistencias obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla III.15. 
Cabe destacar que todos los ajustes presentaron valores de χ
2
 del orden de 10
-3
  
o inferiores, lo que indicó el buen ajuste de los datos experimentales al modelo 
teórico. 
En la Tabla III.15, se puede apreciar que de las muestras sintetizadas en 
condiciones estáticas de flujo, la que menores valores de resistencia presentó fue la 
anodizada en un electrolito con 2% de H2O. Lo mismo ocurrió con las muestras 
anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, donde la muestra que menores 
valores de resistencia presentó fue la anodizada con 2% de H2O. Comparando 
ambas muestras, la muestra sintetizada en dinámico, presentó un valor de R2 
(asociado a la parte tubular de la nanoestructura) considerablemente menor, lo que 
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Tabla III.15. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, para las nanoestructuras formadas tras 
el anodizado electroquímico del hierro en electrolitos con diferentes cantidades de H2O y en 
condiciones estáticas e hidrodinámicas de flujo. 
Contenido 
H2O / % vol. 
RS / Ω·cm² R1 / Ω·cm² R2 / kΩ·cm² R3 / kΩ·cm² 
0 rpm 
0 3.3 650.2 5718.3 0.3 
1 3.4 58.9 260.9 10.3 
2 3.2 3.1 192.9 0.6 
3 3.2 94.1 212.9 7.3 
4 3.2 183.7 250.6 11.6 
5 3.4 28.9 179850.1 0.1 
1000 rpm 
0 3.2 0.6 7213.5 0.07 
1 3.1 532.5 277.9 10.2 
2 3.1 1.1 172.9 0.8 
3 3.2 21.7 217.3 1 
4 2.6 0.8 5000 0.3 
5 3.3 162.9 12857.3 0.4 
 
4.7. Influencia del tiempo de anodizado 
La formación de nanoestructuras tubulares de óxido de hierro mediante anodizado 
electroquímico, se ha llevado a cabo durante 15 minutos en los ensayos anteriores, 
siendo este dato comúnmente utilizado, según datos bibliográficos [7,9,101]. Sin 
embargo, como se ha comentado anteriormente, la formación de las 
nanoestructuras por anodizado tiene tres etapas principales: (1) formación de una 
capa de óxido compacta durante los primeros segundos del proceso, (2) formación 
de una estructura porosa por las picaduras debido a la acción conjunta de los iones 
fluoruro en el electrolito y el potencial aplicado, y (3) un equilibrio alcanzado entre 
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la disolución y la formación de la capa, para dar lugar a las nanoestructuras 
tubulares. Así pues, la última etapa se trata de mantener el equilibrio, durante el 
tiempo en que se forman los nanotubos de óxido de hierro. Por este motivo, el 
tiempo es un factor determinante en la formación de las nanoestructuras, sobre todo 
para la tercera etapa de la síntesis. 
En el presente subapartado, se analizan los resultados obtenidos tras los ensayos a 
diferentes tiempos de anodizado, con el fin de establecer la influencia del tiempo 
sobre la formación de los nanotubos. En particular, se desea determinar si el tiempo 
puede afectar a la longitud de los tubos y, por tanto, a su eficiencia como 
fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquímicas. 
4.7.1. Formación de las nanoestructuras 
El anodizado electroquímico del hierro se realizó en una disolución de etilenglicol 
con 0.1 M NH4F y 3%vol. H2O, a 50 V durante diferentes tiempos: 5, 10, 15, 30 y 
60 minutos. Los registros de densidad de corriente frente al tiempo de anodizado se 
recogen en la Figura III.69. 
Los gráficos muestran la forma típica de la formación de nanoestructuras tubulares 
de óxido de hierro [4,12,99], con una caída de la densidad de corriente seguida de 
un ligero aumento y, finalmente, el alcance del equilibrio. Se puede observar, que 
prácticamente en todos los casos, las muestras anodizadas a una velocidad de 
rotación del electrodo de 1000 rpm, comenzaron con una densidad de corriente 
ligeramente mayor que las muestras anodizadas en condiciones estáticas de flujo. 
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Figura III.69. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado 
electroquímico del hierro a diferentes tiempos: 5 (a), 10 (b), 15 (c), 30 (d) y 60 minutos (e), y 
distintas velocidades de rotación del electrodo. 
 
Esto es debido, a la mejora de la difusión que se obtiene al anodizar en condiciones 
hidrodinámicas de flujo [81]. Además, las muestras anodizadas a 5 (Figura III.69a), 
10 (Figura III.69b) y 15 minutos (Figura III.69c), mantuvieron el equilibrio durante 
todo el tiempo de anodizado, independientemente de que el anodizado fuera en 
condiciones estáticas o hidrodinámicas de flujo. Este resultado era el esperado, ya 
que en ensayos anteriores el equilibrio se mantenía durante 15 minutos. Esto 
implica, que a tiempos de anodizado iguales o inferiores a dicho valor, las muestras 
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mantienen el equilibrio y dan lugar a nanoestructuras porosas o tubulares. Por otra 
parte, las muestras anodizadas durante 30 minutos (Figura III.69d), no mantuvieron 
el equilibrio, ya que a partir de los 15 minutos, aproximadamente, la densidad de 
corriente comenzó a subir. Dicha subida, fue mucho más pronunciada cuando se 
anodizó a 0 rpm que a 1000 rpm, ya que las condiciones hidrodinámicas mejoran la 
difusión. Por último, en las muestras que fueron anodizadas durante 60 minutos 
(Figura III.69e), la densidad de corriente continuó aumentando, sobre todo en el 
caso de la muestra anodizada en condiciones estáticas. Este marcado aumento de la 
densidad de corriente, implica que las nanoestructuras tubulares se ven afectadas 
morfológicamente, ya que comienzan a disolverse. 
Por todo lo comentado, un tiempo de anodizado igual o inferior a 15 minutos, da 
lugar a registros de la densidad de corriente frente al tiempo característicos de la 
formación de nanoestructuras tubulares, y además, se mantiene el equilibrio con el 
tiempo. 
4.7.2. Caracterización estructural 
La caracterización estructural de las nanoestructuras se llevó a cabo a través de  
FE-SEM y microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman. 
4.7.2.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
La morfología de las nanoestructuras anodizadas a los diferentes tiempos, se 
observó en el microscopio electrónico de barrido de emisión de campo, con el 
objetivo de determinar las diferencias morfológicas entre ellas. 
La Figura III.70, muestra la superficie de las nanoestructuras formadas tras  
5 minutos de anodizado electroquímico. Se puede apreciar que al anodizar en 
condiciones estáticas (Figura III.70 a y b), las muestras presentaban grandes zonas 
Síntesis y caracterización de nanoestructuras de óxido de hierro 
180 
donde no se había llegado a formar nanoestructura. Esto puede ser debido a que, 
momentáneamente, se forman burbujas de hidrógeno en la superficie, de acuerdo a 
la ecuación (III.17), que impiden la formación de las nanoestructuras, y al ser el 
tiempo de anodizado demasiado corto, no da tiempo a que desaparezcan y se pueda 
anodizar correctamente toda la superficie. Además, se puede observar que en las 
zonas donde sí que se había anodizado el hierro, apareció una capa de iniciación 
suficientemente compacta, del mismo modo que ocurre en otros estudios al mismo 
tiempo de anodizado [75]. Esto es perjudicial para las nanoestructuras, porque hace 
que la luz no pueda incidir correctamente sobre ellas. 
En el caso de las muestras anodizadas durante 5 minutos y en condiciones 
hidrodinámicas de flujo (Figura III.70 c y d), se puede observar que la superficie 
fue más homogénea. Esto se debe a que al girar el electrodo no se quedaban las 
burbujas en la superficie, lo que hizo que el anodizado se realizara de forma 
homogénea sobre toda la superficie metálica. También se puede apreciar que la 
capa compacta seguía apareciendo en la superficie, ya que el tiempo de anodizado 
era muy corto para llegar a formar las nanoestructuras tubulares. Sin embargo, 
dicha capa era más porosa, debido a que las condiciones hidrodinámicas de flujo 
mejoran la difusión. De esta forma, al tener la capa de iniciación los poros más 
abiertos (75.69 ± 12.08 nm en hidrodinámico, frente a 51.96 ± 9.27 nm en 




Figura III.70. Imágenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las 
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquímico del hierro durante 5 minutos, en 
condiciones estáticas (0 rpm) e hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
 
En la Figura III.71, se puede observar la morfología de las muestras anodizadas 
durante 10 minutos. Se puede apreciar, que tanto las nanoestructuras sintetizadas 
en condiciones estáticas (Figura III.71 a y b), como hidrodinámicas de flujo  
(Figura III.71 c y d), presentaron una morfología tubular bien definida y sin capa 
de iniciación. Esto posibilita que la luz acceda de forma correcta a las estructuras 
nanotubulares, permitiendo conseguir buenos resultados en aplicaciones 
fotoelectroquímicas. Cabe destacar, que la muestra sintetizada a una velocidad del 
electrodo de 1000 rpm, era más homogénea en toda su superficie, debido a la 
mejora de la difusión al girar el electrodo durante el anodizado. 
Síntesis y caracterización de nanoestructuras de óxido de hierro 
182 
 
Figura III.71. Imágenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las 
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquímico del hierro durante 10 minutos, en 
condiciones estáticas (0 rpm) e hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
 
Las imágenes de la superficie de las nanoestructuras formadas tras 15 minutos de 
anodizado electroquímico, se muestran en la Figura III.72. Dichas imágenes, 
evidencian que las muestras tenían una morfología tubular bien definida, y muy 
similar a la de las muestras anodizadas durante 10 minutos. Se observa, que en 
condiciones hidrodinámicas de flujo (Figura III.72 c y d), las muestras también 
presentaban una homogeneidad ligeramente superior en su superficie que las 




Figura III.72. Imágenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las 
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquímico del hierro durante 15 minutos, en 
condiciones estáticas (0 rpm) e hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
 
En la Figura III.73, se muestran las imágenes de las muestras anodizadas durante 
30 minutos. Se puede observar, que las muestras sintetizadas en condiciones 
estáticas (Figura III.73 a y b), presentaban unos tubos colapsados y pegados entre 
sí, lo que es consistente con otros estudios al mismo tiempo de anodizado [78]. 
Además, dicha superficie no era homogénea, ya que había ciertas zonas libres de 
nanoestructuras. Esto fue debido, a que con el avance del tiempo se disolvieron las 
nanoestructuras, tal como se indicaba en el registro de la densidad de corriente 
frente al tiempo (donde había un incremento considerable de la densidad de 
corriente a partir de los 15 minutos, aproximadamente). En el caso de las muestras 
que fueron anodizadas a una velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm 
(Figura III.73 c y d), se observa que los nanotubos también colapsaron. Sin 
embargo, la superficie presentaba menos zonas libres de nanoestructuras, lo que 
indica que había mayor homogeneidad debido a la mejora de la difusión. 
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Figura III.73. Imágenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las 
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquímico del hierro durante 30 minutos, en 
condiciones estáticas (0 rpm) e hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
 
Finalmente, las nanoestructuras que se anodizaron durante 60 minutos se muestran 
en la Figura III.74. Por una parte, las muestras que se sintetizaron en condiciones 
estáticas de flujo (Figura III.74 a y b), presentaban una superficie totalmente 
colapsada y prácticamente sin morfología tubular. Esto fue debido, a que el tiempo 
era muy elevado y las nanoestructuras se colapsaron y se disolvieron en parte, 
como ocurre en otros estudios bibliográficos que anodizan durante el mismo 
tiempo [78], ya que como indicaban los registros de i vs. t, se rompió el equilibrio 
durante el proceso. Por otra parte, las nanoestructuras que se anodizaron a una 
velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm (Figura III.74 c y d), presentaban 
una superficie con nanoestructuras tubulares, aunque ligeramente colapsadas, pero 
no tanto como en el caso de las anodizadas a 0 rpm. La imagen de la superficie, era 
muy similar a la de las muestras anodizadas durante 30 minutos en condiciones 




Figura III.74. Imágenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las 
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquímico del hierro durante 60 minutos, en 
condiciones estáticas (0 rpm) e hidrodinámicas de flujo (1000 rpm). 
 
Debido a que el tiempo de anodizado es un factor determinante en la formación de 
las nanoestructuras tubulares, la Tabla III.16 muestra el espesor de las 
nanoestructuras sintetizadas a los diferentes tiempos, para compararlos entre sí. En 
dicha tabla, se puede observar que los espesores de las distintas nanoestructuras 
eran muy similares entre sí, estando comprendidos entre 800 y  
950 nm. Sin embargo, existen tres muestras que no se encontraban dentro de dicho 
rango. Por una parte, las muestras anodizadas durante 5 minutos presentaban 
longitudes más cortas, debido a que el tiempo era insuficiente para la formación 
completa de nanoestructuras tubulares. Por otra parte, la muestra anodizada durante 
60 minutos y en condiciones estáticas de flujo, también presentaba una longitud 
menor, debido a que el tiempo de anodizado era muy alto, y las nanoestructuras 
colapsaron y se disolvieron en parte. 
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Tabla III.16. Valores medios de las longitudes de las nanoestructuras anodizadas a diferentes 
tiempos y diferentes velocidades de rotación del electrodo. 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
Tiempo 
anodizado / min 
Longitud 






















En resumen, se puede observar que a tiempos de anodizado comprendidos entre  
10 y 15 minutos se obtuvieron nanoestructuras tubulares. Sin embargo, tiempos 
inferiores no fueron suficientes para dicha formación, y tiempos superiores daban 
lugar a la aglomeración y disolución de parte de las nanoestructuras formadas. 
4.7.2.2. Microscopía láser confocal de barrido con espectroscopía Raman 
Las muestras sintetizadas se observaron en el microscopio láser confocal de barrido 
con espectroscopía Raman. Los espectros de las muestras analizadas eran similares 
entre sí, mostrando los picos a los mismos desplazamientos Raman, por lo que en 




Figura III.75. Espectro Raman de la nanoestructura sintetizada por anodizado electroquímico 
durante 5 minutos en condiciones estáticas de flujo. H: Hematita, M: Magnetita. 
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 y ~820 cm-1 [56,60,61]. Así pues, todas las 
nanoestructuras estaban formadas principalmente por hematita con trazas de 
magnetita. 
4.7.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 
La caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de las muestras sintetizadas 
a los diferentes tiempos de anodizado, se realizó mediante el análisis de  
Mott-Schottky y la espectroscopía de impedancia electroquímica. 
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4.7.3.1. Análisis de Mott-Schottky 
El análisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras se llevó a cabo tanto 
a oscuras como con iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-1
). Los 
diferentes gráficos obtenidos se muestran en la  Figura III.76 y Figura III.77. 
 
Figura III.76. Gráficos Mott-Schottky realizados a oscuras, de las nanoestructuras anodizadas a 
diferentes tiempos, tanto en condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
Se puede observar, que las mayores pendientes fueron obtenidas para las muestras 





Figura III.77. Gráficos Mott-Schottky realizados con iluminación solar simulada, de las 
nanoestructuras anodizadas a diferentes tiempos, tanto en condiciones estáticas (a) como 
hidrodinámicas de flujo (b). 
 
Se observa que bajo condiciones de iluminación, las pendientes más pronunciadas 
también fueron las de las muestras anodizadas durante 10 y 15 minutos, del mismo 
modo que ocurría a oscuras. Por tanto, dichas muestras presentarían los valores de 
ND más bajos, en comparación con el resto de nanoestructuras anodizadas a los 
diferentes tiempos. 
Teniendo en cuenta que todas las pendientes de las zonas lineales de las curvas son 
positivas, se determinó que todas las muestras corresponden a semiconductores de 
tipo n [9,67]. Además, a partir de las curvas mostradas, se obtuvieron los valores de 
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la densidad de donantes y del potencial de banda plana de cada nanoestructura. 
Dichos datos se muestran en la Tabla III.17. 
Tabla III.17. Valores medios de ND y EFB, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado 
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En la Tabla III.17, se puede observar que el número de defectos aumentó en los 
ensayos realizados con iluminación, ya que se fotogeneraron pares electrón-hueco 
y aumentó ND [9]. Además, se observa que, en términos generales, ND disminuyó 
para las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo.  
Los valores de las muestras sintetizadas a 5, 30 y 60 minutos fueron los más altos, 




. En el caso de la muestra que fue sintetizada durante 
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5 minutos, esto fue debido a que la estructura no era nanotubular ordenada, ya que 
el tiempo era demasiado bajo. Así, la cantidad de defectos en su superficie era 
elevada. Por otra parte, en el caso de las muestras que fueron anodizadas durante 
30 y 60 minutos, su estructura comenzó a colapsar, debido a que el tiempo era 
demasiado elevado para la formación de las nanoestructuras tubulares deseadas. 
Por tanto, al colapsar las nanoestructuras, la cantidad de defectos que había era 
elevada. Estos valores de ND tan elevados, no son beneficiosos para las 
nanoestructuras, ya que parte de los defectos pueden actuar como trampas 
electrónicas, y disminuir el rendimiento de las nanoestructuras en las aplicaciones 
fotoelectroquímicas [85,111]. 
Las muestras que fueron anodizadas durante 10 y 15 minutos, sí que presentaron 





, que promueven una correcta separación de cargas [48,65,67,112]. 
En cuanto al potencial de banda plana, se puede observar que prácticamente todos 
los valores estaban comprendidos entre -0.6 y -0.8 V (vs. Ag/AgCl), lo que está de 
acuerdo con la literatura [9,48,65,74,84]. 
4.7.3.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
Los ensayos de EIS de las muestras anodizadas electroquímicamente a diferentes 
tiempos, se llevaron a cabo bajo con iluminación solar simulada AM 1.5  
(100 mW·cm
-2
) y con un potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl). La  
Figura III.78 muestra los gráficos de Nyquist obtenidos.  
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Figura III.78. Diagramas experimentales de Nyquist obtenidos con iluminación y 0.35 V  
(vs. Ag/AgCl), de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquímico, tanto en 
condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
De los diagramas de Nyquist de las muestras anodizadas en condiciones estáticas 
de flujo (Figura III.78a), se puede observar que la muestra que menor impedancia 
ofreció fue aquella sintetizada durante 15 minutos, mientras que la que mayor 
impedancia presentó fue la muestra anodizada durante 30 minutos. Comparando 
con las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo 
(Figura III.78b), los valores de impedancia de estas últimas fueron ligeramente 
menores en todos los casos. Esto se debe, a que rotar el electrodo a una velocidad 
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de 1000 rpm durante el anodizado electroquímico mejora la difusión de los 
iones F
-
, y da lugar a nanoestructuras sin capa de iniciación, tal como se observó en 
el análisis morfológico de las muestras. Así pues, las muestras que presentaron los 
valores de impedancia más bajos, fueron las sintetizadas a 10 y 15 minutos, 
respectivamente, en condiciones hidrodinámicas de flujo. Esto coincide con que 
ambas nanoestructuras presentaban las morfologías tubulares mejor definidas y sin 
capa de iniciación. 
En cuanto a los gráficos de Bode-fase y Bode-módulo, los resultados se muestran 
en la Figura III.79. Por una parte, del gráfico de Bode-módulo se puede apreciar 
que la resistencia asociada al electrolito es prácticamente la misma en todos los 
casos, ya que el electrolito utilizado fue el mismo en todos los ensayos (1 M KOH). 
Por otra parte, del gráfico de Bode-fase, se extrae la presencia de dos constantes de 
tiempo. No obstante, dichas constantes se corresponden con la superposición de 
dos constantes de tiempo a bajas frecuencias, y la presencia de una tercera 
constante a altas frecuencia, obteniendo así un total de tres constantes de tiempo. 
Por ende, el circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos 
experimentales (Figura III.27) fue el formado por una resistencia asociada al 
electrolito (Rs), con dos grupos R-CPE en paralelo entre ellos (R1-CPE1 y  
R2-CPE2), asociados a las nanoestructuras, y un tercer grupo R3-CPE3 en serie con 
los anteriores, asociado a la capa compacta de óxido de hierro remanente debajo de 
las nanoestructuras. De este modo, los datos de las distintas resistencias extraídos 
del ajuste se presentan en la  Tabla III.18. 
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Figura III.79. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-módulo, de las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico a diferentes tiempos, tanto en condiciones estáticas 
(a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
En primer lugar, en la Tabla III.18 se puede observar que los valores de R3 fueron 
los mayores para todas las muestras, debido a que dichos valores se asocian con la 
capa compacta de óxido que queda debajo de las nanoestructuras, por tanto, dicha 
capa prácticamente no es conductora, con lo que la resistencia que ofrece al paso 
de corriente es muy elevada. 
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En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones estáticas de flujo, en la  
Tabla III.18 se puede observar que los valores más bajos de resistencias los 
presentaron las muestras que fueron anodizadas durante 10, 15 y 30 minutos. En 
concreto, los valores de R1 y R2 eran más bajos para la muestra anodizada durante 
30 minutos. Sin embargo, la gran diferencia entre dichas nanoestructuras estaba en 
el valor de R3, que era mucho menor para la muestra anodizada durante 15 minutos. 
Este valor notablemente más bajo de R3, implica una mejora en el comportamiento 
fotoelectroquímico de la muestra anodizada durante 15 minutos respecto a las 
anodizadas a 10 y 30 minutos. El resto de nanoestructuras anodizadas a los 
diferentes tiempos presentaban valores de resistencia más elevados. 
Tabla III.18. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos 
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, para las nanoestructuras anodizadas a 




RS / Ω·cm² R1 / Ω·cm² R2 / Ω·cm² R3 / kΩ·cm² 
0 rpm 
5 3.4 152.4 1006.0 3.1 
10 3.3 5.0 200.2 4.0 
15 3.5 113.1 287.6 1.4 
30 3.6 3.0 134.6 5.9 
60 3.4 25.8 973.1 3.4 
1000 rpm 
5 3.5 49.9 377.8 4.0 
10 3.3 2.4 188.8 1.1 
15 3.2 2.4 217.7 1.4 
30 3.4 104.5 1512.0 3.9 
60 3.3 10.5 743.8 3.5 
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En relación a las muestras que fueron anodizadas en condiciones hidrodinámicas 
de flujo, en la Tabla III.18 se observa que los valores más bajos de resistencias, 
volvieron a presentarlos las muestras anodizadas durante 10 y 15 minutos. No 
obstante, en dicho caso, se puede observar que la muestra anodizada durante  
10 minutos, presentó un valor de R3 mucho menor que en el caso de la muestra 
sintetizada durante el mismo tiempo, pero en condiciones estáticas de flujo. Esta 
mejora se debía a que al rotar el electrodo durante el proceso, se mejora la difusión 
del mismo, lo que hace que la formación de las nanoestructuras sea más 
homogénea y la capa compacta que queda remanente sea menor. Así pues, la 
muestra anodizada durante 10 minutos, presentaba los valores más bajos de 
resistencia respecto al resto de muestras. Esto indicó, que dicha nanoestructura 
presentaba una buena conductividad, por lo que la resistencia que ofrecía al paso de 
corriente era baja, lo que va asociado a un correcto carácter fotoelectroquímico de 
la muestra. 
5. Conclusiones 
Tras el proceso de calentamiento al que se someten las nanoestructuras tras el 
anodizado, para poder ser empleadas como fotocatalizadores, se puede observar, 
que temperaturas de 400 y 500 °C proporcionaron estructuras de bicapa. Dicha 
estructura constó de una parte superior de nanoesferas y una inferior tubular, que 
fue más compacta cuanto mayor fue la temperatura. La velocidad y atmósfera de 
calentamiento, por su parte, no afectaron de forma considerable a la morfología. En 
cuanto a la cristalinidad de las muestras, aumentó conforme se incrementó la 
temperatura, y además, también aumentó ligeramente la cantidad de magnetita. El 
valor de ND obtenido del análisis de Mott-Schottky, fue mayor en atmósfera de 
argón, debido a que es una atmósfera no oxidante que creó vacantes de oxígeno. 
No obstante, el valor de EFB no reflejó cambios importantes variando los 
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parámetros del proceso de calentamiento. Finalmente, los ensayos de EIS indicaron 
que las resistencias fueron menores en argón, debido a que las vacantes de oxígeno 
aumentaron la conductividad eléctrica de las muestras. 
El estudio de las condiciones hidrodinámicas de flujo durante el anodizado 
electroquímico, indicó que al anodizar a una velocidad de rotación del electrodo de 
1000 rpm, la nanoestructura obtenida tenía morfología nanotubular ordenada. 
Además, girar el electrodo a dicha velocidad, eliminó la capa de iniciación que 
aparecía al anodizar en condiciones estáticas. Sin embargo, cuando la velocidad de 
rotación aumentó hasta 2000 rpm los nanotubos colapsaban entre sí, y a mayor 
velocidad (3000 rpm), también apareció de nuevo una capa de iniciación debido a 
la poca homogeneidad del proceso. No obstante, la cristalinidad de las muestras, 
así como el valor de EFB, no se vieron afectados al variar la velocidad de rotación 
del electrodo. En cuanto al valor de ND, se observó que la muestra anodizada a una 
velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm, presentó los valores más bajos, 




. Dichos valores, parecen ser adecuados para una 
correcta separación de cargas y movilidad electrónica. Además, las impedancias 
más bajas eran las de dicha muestra, indicando la poca resistencia que ofrece al 
paso de corriente eléctrica. La energía de banda prohibida, tanto directa como 
indirecta, se calculó para las muestras, obteniendo valores similares para todas 
ellas. En particular, los valores de energía de banda prohibida directa estuvieron en 
torno a 2.4 eV, mientras que los de la energía de banda prohibida indirecta fueron 
de 1.8 eV, aproximadamente. 
La temperatura del electrolito durante el anodizado, cambió la morfología de las 
nanoestructuras. Así pues, la nanoestructura anodizada a 25 °C, tanto en estático 
como en dinámico, presentó morfología nanotubular. Temperaturas más elevadas, 
dieron lugar a la compactación de dichas nanoestructuras. Sin embargo, la 
temperatura de 40 °C proporcionó nanoestructuras tanto tubulares como 
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compactas, según se anodizara en estático o dinámico, respectivamente. El proceso 
de posanodizado, dio lugar a la compactación de las nanoestructuras y la aparición 
de nanohojas sobre la superficie. Dichas nanohojas, mejoraban las propiedades 
fotoelectroquímicas de las nanoestructuras, siempre y cuando no taparan su 
superficie imposibilitando el acceso de la luz a las nanoestructuras. Las fases 
cristalinas de las muestras fueron las mismas, independientemente de la 
temperatura de anodizado. Sin embargo, a mayor temperatura, menor fue la 
proporción de hematita en las nanoestructuras. Las muestras que presentaron 




, fueron las anodizadas a 25 y 60 °C. En estas 
condiciones, también se obtuvieron los menores valores de impedancia, siendo 
especialmente baja la impedancia de la muestra anodizada a 25 °C y 1000 rpm, lo 
que mejoró de forma considerable las propiedades fotoelectroquímicas de la 
nanoestructura. 
El potencial aplicado afectó considerablemente a las propiedades de las muestras 
obtenidas, especialmente, a su morfología. Potenciales de 30 V, no fueron 
suficientes para la formación de nanoestructuras tubulares, apareciendo una capa 
compacta sobre las mismas. Sin embargo, al aumentar dicho potencial hasta  
50-60 V, se obtuvieron nanoestructuras tubulares, que fueron más homogéneas al 
anodizar en condiciones hidrodinámicas de flujo. La cristalinidad de las muestras 
no se vio afectada por el potencial aplicado. En cuanto a ND, las muestras 




, así como los 
menores valores de impedancias, tanto en condiciones estáticas como 
hidrodinámicas de flujo. 
La concentración en NH4F del electrolito durante el anodizado, afectó en gran 
medida a la morfología de las muestras sintetizadas. Así pues, concentraciones 
inferiores a 0.1 M de NH4F, formaron nanoestructuras porosas, mientras que 
concentraciones superiores daban lugar a nanoestructuras tubulares. Por una parte, 
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anodizar en condiciones estáticas con una concentración de 0.2 M de NH4F en el 
electrolito, proporcionó la nanoestructura tubular mejor definida y más homogénea. 
Aun así, concentraciones de 0.1 y 0.3 M de NH4F también dieron lugar a 
nanoestructuras tubulares. Las muestras anodizadas en estático con 
concentraciones de NH4F entre 0.1 y 0.3 M, también presentaban valores de ND 
adecuados para una correcta separación de cargas y movilidad electrónica, así 
como valores de impedancia bajos. Por otra parte, anodizar con una velocidad de 
rotación del electrodo de 1000 rpm con una concentración de 0.1 M de NH4F en el 
electrolito, proporcionó la morfología tubular mejor definida y homogénea. Esto se 
debe, a la mejora de la difusión de los iones fluoruro del electrolito hacia el hierro 
para formar las nanoestructuras. Así pues, al mejorar la difusión de los iones F
-
, se 
necesita menor cantidad de los mismos para la formación de las nanoestructuras. 
Dicha muestra, fue la única sintetizada en condiciones hidrodinámicas de flujo que 




, así como el valor más bajo de 
impedancia. 
El contenido en H2O del electrolito durante el anodizado electroquímico fue vital 
para la formación de nanoestructuras de óxido de hierro. De este modo, las 
muestras que se anodizaron sin H2O, no formaron ningún tipo de nanoestructura en 
su superficie. Sin embargo, la cantidad de H2O necesaria para el comienzo de la 
formación de nanoestructuras tubulares, fue diferente según las condiciones de 
anodizado. Por una parte, en condiciones estáticas, la formación de estructuras 
nanotubulares se dio con un 3% vol. H2O en el electrolito. Así, a contenidos 
menores se formaban estructuras porosas, y a contenidos mayores, se aglutinaban 
los nanotubos, hasta que finalmente colapsaban por completo con un 5% vol. H2O. 
Por otra parte, en condiciones hidrodinámicas de flujo, a partir de un 1% vol. H2O 
en el electrolito, comenzaron a formarse nanoestructuras tubulares, y a partir de un 
4% vol. H2O empezaron a aglutinarse dichas nanoestructuras. Las muestras que 
presentaron valores adecuados de ND para un buen comportamiento 
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fotoelectroquímico, fueron las anodizadas en electrolitos con contenidos de H2O 
del 2% o superior, y las menores impedancias fueron las de muestras anodizadas 
con un 2% vol. de H2O en el electrolito, tanto en condiciones estáticas como 
hidrodinámicas de flujo. 
El tiempo de anodizado necesario para la formación de nanoestructuras tubulares 
ordenadas de óxido de hierro, estaba comprendido entre 10 y 15 minutos. Por lo 
tanto, tiempos de anodizado menores no fueron suficientes para el correcto 
anodizado de las muestras, mientras que valores superiores hacían que los 
nanotubos colapsaran y se aglomeraran entre sí, perdiendo la morfología 
nanotubular ordenada. Las nanoestructuras anodizadas a 10 y 15 minutos, 
presentaron un espesor de capa comprendido entre 900-950 nm. Además, los 




, indicando una correcta separación de 
cargas y movilidad electrónica. Los valores de EIS más bajos obtenidos fueron los 
de las muestras anodizadas durante 15 minutos, tanto en estático como en 
hidrodinámico, y los de la muestra anodizada durante 10 minutos a una velocidad 
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NANOESTRUCTURAS DE ÓXIDO DE HIERRO PARA LA 
PRODUCCIÓN DE HIDRÓGENO 
1. Introducción 
La aplicación fotoelectroquímica de las nanoestructuras para la producción de 
hidrógeno mediante luz solar, se va realizar empleando una celda 
fotoelectroquímica. Dicha celda consta de un ánodo y un cátodo conectados, de los 
cuales, al menos uno de los dos, ha de ser fotoactivo para que la luz sea absorbida 
durante el proceso [1–4]. Según los fundamentos teóricos del proceso (Capítulo I), 
en el ánodo, se lleva a cabo la oxidación del agua para producir oxígeno, mientras 
que en el cátodo, se produce hidrógeno por reducción del agua [5]. Así pues, 
siendo la reacción de oxidación del agua la etapa más lenta, y por tanto, la etapa 
limitante del proceso, es de especial interés el estudio del fotoánodo para poder 
optimizar el proceso global [6]. En el presente capítulo de la Tesis Doctoral, se 
realiza el estudio para la aplicación fotoelectroquímica de las nanoestructuras de 
óxido de hierro, sintetizadas por anodizado electroquímico. Para ello, se llevan a 
cabo medidas de densidad de corriente frente a un barrido de potencial aplicado. 
De este modo, las nanoestructuras que produzcan valores mayores de densidad de 
corriente, serán aquellas que catalicen mejor la reacción de oxidación del proceso, 
lo que indica una mejora del proceso fotoelectroquímico global. Por tanto, dichas 
nanoestructuras, serán las más adecuadas para ser aplicadas como fotoánodos en el 
proceso de rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua, para la producción de 
hidrógeno a través de luz solar. 
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2. Objetivos 
El presente Capítulo IV, tiene como objetivo general, la aplicación energética de 
las nanoestructuras obtenidas para la producción de hidrógeno a través de la 
rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua empleando luz solar. De este 
modo, se pueden determinar las condiciones de anodizado electroquímico más 
adecuadas, para la aplicación de las nanoestructuras de óxido de hierro en el 
campo energético. 
Para la consecución de dicho objetivo general, se plantean dos objetivos 
particulares. El primero de los objetivos particulares, es determinar dentro de cada 
rango de parámetros de anodizado electroquímico estudiados, cuál es el valor más 
adecuado, para producir hidrógeno a través de la rotura fotoelectroquímica de la 
molécula de agua empleando luz solar. Para ello, se realizarán registros de 
densidad de corriente frente a potencial, empleando las nanoestructuras como 
fotocatalizadores, ya que es una medida indirecta de la producción de hidrógeno, al 
estar relacionada la densidad de fotocorriente con dicha producción, a través de las 
leyes de Faraday. 
El segundo de los objetivos particulares, es comprobar la estabilidad de las 
muestras para ser aplicadas como fotocatalizares en el proceso. Para ello, se 
realizarán ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión de las nanoestructuras 




3. Metodología experimental 
En este apartado, se describen las condiciones experimentales para realizar los 
ensayos de rotura de la molécula de agua, para la producción de hidrógeno con luz 
solar empleando las nanoestructuras de óxido de hierro como fotocatalizadores del 
proceso. 
3.1. Registros de densidad de corriente frente a potencial 
Los ensayos de densidad de corriente frente al barrido de potencial, se realizaron en 
una celda electroquímica con configuración de tres electrodos, actuando la 
nanoestructura como electrodo de trabajo, una punta de platino como 
contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl (3M KCl) como referencia. Se empleó 
1 M KOH como disolución de trabajo, y el área de la nanoestructura expuesta a 
dicha disolución fue de 0.26 cm
2
. 
Las medidas se llevaron a cabo con un potenciostato (Autolab, PGSTAT302N), 
realizando un barrido de potencial desde -0.4 hasta +0.6 V (vs. Ag/AgCl) con una 
velocidad de escaneo de 2 mV· s
-1
. Los registros de densidad de corriente frente a 
potencial, se obtuvieron aplicando luz solar modulada (0.02 V en oscuridad y  
0.02 V con luz). La luz empleada fue luz solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
), 
obtenida utilizando un simulador solar (LOT, LSE-340/850.27B). La celda 
electroquímica estaba situada dentro de una caja de Faraday para evitar el ruido 
electroquímico y la exposición a la luz ambiental, evaluando únicamente la 
influencia del simulador solar. La Figura III.8, muestra una imagen de la 
configuración empleada durante los ensayos. 
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3.2. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión 
Los ensayos de estabilidad de las nanoestructuras frente a la fotocorrosión, se 
realizaron en una celda electroquímica, con configuración de tres electrodos, de la 
misma manera que en los ensayos de densidad de corriente frente a potencial 
(subapartado 3.1). También se empleó 1 M KOH como disolución de trabajo, y el 
área de la nanoestructura expuesta fue 0.26 cm
2
. 
Las medidas se llevaron a cabo con un potenciostato (Autolab, PGSTAT302N) a 
0.35 V (vs. Ag/AgCl) durante 60 minutos y en condiciones de luz solar simulada 
AM 1.5 (100 mW·cm
-2
). La Figura III.8 muestra una imagen de la configuración 
empleada. 
4. Discusión de resultados 
Este apartado de la presente Tesis Doctoral, se centra en la discusión de los 
resultados obtenidos durante los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la 
molécula de agua, para la obtención de hidrógeno, utilizando las nanoestructuras de 
óxido de hierro sintetizadas como fotocatalizadores. 
En particular, se estudió la aplicación energética de las muestras que fueron 
sintetizadas variando: las condiciones hidrodinámicas de flujo durante el 
anodizado; temperatura de anodizado; diferencia de potencial aplicada en el 
anodizado; contenido en fluoruros y agua del electrolito utilizado durante el 
anodizado electroquímico; tiempo de anodizado; y temperatura, velocidad y 
atmósfera de calentamiento durante el proceso de posanodizado. 
Cabe destacar, que desde el punto de vista de la redacción de la Tesis Doctoral, se 
ha dedicado el presente Capítulo IV a la aplicación energética para producir 
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hidrógeno a partir de las nanoestructuras sintetizadas en el Capítulo III. Sin 
embargo, durante la realización de los ensayos experimentales, las medidas de 
producción de hidrógeno y de estabilidad a la fotocorrosión, se realizaron tras cada 
una de las síntesis de las muestras variando cada parámetro del proceso de 
anodizado electroquímico para la formación de los fotocatalizadores. Por este 
motivo, a continuación, se muestran los resultados obtenidos para cada batería de 
muestras variando cada uno de los parámetros de anodizado estudiados, con el fin 
de determinar qué muestras son las más adecuadas para la aplicación energética 
propuesta. 
4.1. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
las condiciones de calentamiento para la obtención de los 
fotocatalizadores 
En el presente subapartado, se realiza la discusión de los resultados obtenidos tras 
la aplicación energética de las nanoestructuras, que fueron sintetizadas por 
anodizado electroquímico y con diferentes condiciones de calentamiento para 
poder emplear las nanoestructuras como fotocatalizadores. Las condiciones de 
calentamiento tras el anodizado electroquímico estudiadas se muestran a 
continuación: 
 Temperatura: muestras calentadas durante 1 hora a 300, 400 y 500 ⁰C. 
 Atmósfera: muestras calentadas en aire (atmósfera oxidante) y en argón 
(atmósfera no oxidante). 
 Velocidad de calentamiento: muestras calentadas a una velocidad de 2, 5 y 
15 ⁰C·min-1. También se introdujo una muestra directamente en el horno al 
alcanzarse la temperatura deseada. Las muestras fueron enfriadas dentro 
del horno por convección natural. 
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En primer lugar, se realizó la aplicación energética de las muestras que fueron 
calentadas a las diferentes temperaturas de calentamiento. Para ello, se realizó la 
medida de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de cada una de 
ellas en una disolución acuosa 1 M KOH. La Figura IV.1 muestra los resultados 
obtenidos. 
 
Figura IV.1. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras anodizadas y calentadas a diferentes temperaturas durante el proceso de 
posanodizado. 
 
Se puede observar, que la muestra que fue calentada durante el proceso de 
posanodizado a 300 ⁰C, es la que menores valores de corriente alcanzó durante 
todo el barrido de potencial. Además, la línea base comenzaba a ser demasiado 
elevada a partir de, aproximadamente, 0.48 V (vs. Ag/AgCl). La línea base, es la 
línea que indica el valor de densidad de corriente al potencial aplicado y a oscuras. 
Así, si dicha línea comienza a aumentar, esto indica que, a pesar de que se deje de 
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aplicar luz solar, la muestra está sufriendo reacciones que afectan a su estructura. 
En dicho caso, se puede afirmar que cuando la línea base comienza a aumentar, la 
muestra se está degradando, por lo que pierde sus propiedades como 
fotocatalizador. Por tanto, la muestra que se calentó a 300 ⁰C, no era la más 
adecuada para ser utilizada como fotocatalizador. Esto se debe, a que tal y como se 
observaba en las imágenes FE-SEM, la temperatura de 300 ⁰C no era suficiente 
para que la estructura adquiriera una morfología de bicapa, sino que la estructura 
era muy similar a la de la muestra sin calentar. Además, el espectro Raman de la 
muestra indicaba que la estructura no presentaba los mismos picos que las muestras 
calentadas a temperaturas más altas. Por tanto, no era una estructura tan cristalina 
como la de las otras muestras, lo que afectó a su comportamiento 
fotoelectroquímico, ya que un correcto fotocatalizador debe tener una estructura 
completamente cristalina. 
En cuanto a las muestras calentadas a 400 y 500 ⁰C, en la Figura IV.1 se puede 
observar que a pesar de que a potenciales más bajos parecía que la muestra 
calentada a 400 ⁰C alcanzaba valores de densidad de corriente mayores, cuando el 
potencial llegó a, aproximadamente, 0.46 V (vs. Ag/AgCl), la muestra que fue 
calentada a 500 ⁰C alcanzó valores más altos de densidad de corriente. En 
particular, la Figura IV.1 muestra, en el recuadro superior, una ampliación del 
escalón obtenido a 0.5 V (vs. Ag/AgCl), indicando que la muestra calentada a  
500  ⁰C es la que mejores densidades de corriente obtuvo (0.078 mA·cm-2 a 0.5 V 
(vs. Ag/AgCl)). Además, se puede apreciar también en la Figura IV.1, que la línea 
base de la muestra calentada a 400 ⁰C, comenzó a ascender a partir de 0.52 V (vs. 
Ag/AgCl), mientras que la muestra calentada a 500 ⁰C, mantuvo su línea base 
constante prácticamente durante todo el barrido de potencial. 
Este comportamiento de la muestra calentada a 500 ⁰C, frente a aquellas calentadas 
a temperaturas inferiores, se debía a que dicha muestra era la que presentaba una 
Nanoestructuras de óxido de hierro para la producción de hidrógeno 
222 
estructura de bicapa con nanoesferas en la parte superior y nanotubular en la parte 
inferior. De esta manera, la nueva estructura de bicapa, es beneficiosa para la 
generación de hidrógeno a partir de luz solar, ya que combina las buenas 
propiedades fotocatalíticas de las nanoesferas, junto con la mejora del transporte 
electrónico, que proporcionan los nanotubos crecidos directamente sobre el sustrato 
de hierro [7]. Es decir, las nanoesferas poseen elevada área superficial que permite 
captar de forma efectiva la luz solar, y generar gran cantidad de pares  
electrón-hueco. Además, la capa nanotubular, mejora algunos de los 
inconvenientes que presenta el hierro, ya que sus finas paredes permiten que los 
huecos fotogenerados puedan salir rápidamente de la nanoestructura, y llegar a la 
disolución, a pesar de su corta longitud de difusión. Por su parte, los electrones son 
dirigidos por los nanotubos hasta el sustrato metálico, superando así, su poca 
movilidad de carga y la alta probabilidad de recombinación durante el trayecto. 
Tras observar que la muestra que mejores resultados dio en los ensayos de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua para la obtención de hidrógeno, fue la 
calentada a 500 ⁰C, se procedió a realizar los ensayos con las muestras que fueron 
calentadas a dicha temperatura, pero variando la velocidad de calentamiento. En 
particular, las muestras fueron calentadas en atmósfera de aire a 2 y 15  ⁰C·min-1, y 
también se introdujo una muestra directamente en el horno al alcanzar la 
temperatura deseada. En la Figura IV.2, se observan los registros obtenidos de 
densidad de corriente frente a potencial, para las muestras obtenidas con diferentes 




Figura IV.2. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras anodizadas y calentadas a diferentes velocidades de calentamiento en aire 
durante el proceso de posanodizado. 
 
En primer lugar, cabe destacar que la muestra que fue introducida en el horno 
directamente tras alcanzar los 500 ⁰C, no mostró actividad fotoelectroquímica 
(véase Figura IV.2). Esto se debe, a que tal y como indicaba el análisis FE-SEM, 
dicha muestra se había estropeado por completo, ya que el cambio de temperatura 
fue tan elevado que la nanoestructura se desconchó casi por completo. 
En cuanto a las muestras que fueron calentadas con velocidades de calentamiento 
de 2 y 15  ⁰C·min-1, la Figura IV.2 indica que la que mayores valores de densidad 
de corriente alcanzó fue aquella calentada a 15 ⁰C·min-1. Entre ambas muestras, el 
análisis FE-SEM no indicaba diferencias morfológicas, siendo en ambos casos 
nanoestructuras con una estructura de bicapa, con nanoesferas en la parte superior 
y nanotubular en la parte inferior. Sin embargo, la gran diferencia en los valores de 
densidad de corriente alcanzados, se debe a que al ser la velocidad de 
calentamiento mayor, la estructura cristalizó de forma más rápida, y algunos 
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defectos estructurales como vacantes de oxígeno (que son compensados por iones 
Fe
2+
 para garantizar la electroneutralidad) pudieron ser introducidos [8–11]. Así 
pues, dichos defectos, se colocan entre las bandas de valencia y conducción, y 
actúan como donantes de carga,  disminuyendo los centros de recombinación y 
mejorando la transferencia de carga. Esto aumenta la conductividad  
eléctrica de la nanoestructura y, por tanto, mejora su comportamiento  
fotoelectroquímico [7,12–14]. Por lo tanto, al calentar las muestras en aire a las 
diferentes velocidades de calentamiento, se puede observar que la muestra que 
mejores resultados presentó en los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la 
molécula de agua fue la calentada a una velocidad de calentamiento de  
15  ⁰C·min-1. 
A continuación, se procede a realizar el estudio en una atmósfera no oxidante, es 
decir, en argón, para comparar sus resultados con los de las muestras que fueron 
calentadas en aire (atmósfera oxidante). Además, tras observar que la velocidad de 
calentamiento afectó considerablemente, al comportamiento fotoelectroquímico de 
las muestras, el estudio de calentamiento en argón se realizó a diferentes 
velocidades de calentamiento. Debido a que introducir las muestras directamente 
en el horno era un cambio de temperatura muy brusco, que dañaba por completo la 
nanoestructura, se procedió a realizar una velocidad de calentamiento intermedia 
entre las dos estudiadas en aire. De este modo, se calentaron las muestras a 2, 5 y 




Figura IV.3. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras anodizadas y calentadas a diferentes velocidades de calentamiento en argón 
durante el proceso de posanodizado. 
 
En la Figura IV.3, se puede apreciar, que la muestra que mejores resultados 
presentó fue la calentada a 15 ⁰C·min-1, siendo las densidades de corriente 
superiores, aproximadamente en 0.1 mA·cm
-2
. Además, a mayor velocidad de 
calentamiento de las muestras tras el anodizado, mejor fue su comportamiento 
fotoelectroquímico. De este modo, puesto que el análisis FE-SEM no revelaba 
diferencias morfológicas entre las diferentes nanoestructuras calentadas en argón, 
la explicación de la diferencia de comportamientos, se basa en lo comentado 
anteriormente, es decir, en que la estructura cristaliza de forma más rápida a mayor 
velocidad de calentamiento. Así, pueden ser introducidos algunos defectos 
estructurales como vacantes de oxígeno, que mejoran el comportamiento 
fotoelectroquímico de las nanoestructuras [7,8,12,15,16]. 
De esta forma, se puede determinar que, tanto al calentar en atmósfera de aire 
como de argón, la velocidad de calentamiento más adecuada para las 
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nanoestructuras de óxido de hierro fue de 15 ⁰C·min-1. Ahora bien, al comparar 
entre ambas atmósferas, se puede observar, que la muestra que fue calentada en 
atmósfera de argón, presentó mejores resultados que la calentada en aire. Esto se 
puede apreciar en que el valor máximo de la densidad de corriente, alcanzado por 
la muestra calentada en aire fue de 0.078 mA·cm
-2
 (a 0.5 V (vs. Ag/AgCl)), 
mientras que el valor registrado por la muestra calentada en argón fue de  
0.143 mA·cm
-2
, al mismo potencial, lo que supuso un incremento de más del 80% 
en el valor de densidad de corriente conseguido. Además, a potenciales más bajos, 
seguía habiendo una diferencia notable en los valores de densidad de corriente 
obtenido. Por ejemplo, el valor de la densidad de corriente a 0.2 V (vs. Ag/AgCl) 
de la muestra calentada en argón, fue de 0.025 mA·cm
-2
, mientras que la muestra 
calentada en aire alcanzó una densidad de corriente de 0.020 mA·cm
-2
 a 0.4 V (vs. 
Ag/AgCl), siendo todavía inferior al de la muestra calentada en argón, a pesar de 
que el potencial aplicado era el doble. 
Esta mejora de comportamiento fotoelectroquímico de las muestras calentadas en 
argón se debe a que calentar en atmósfera no oxidante promueve, por una parte, la 
formación de magnetita en la estructura (tal como indicaba el espectro Raman de 
las muestras) y, por otra parte, la formación de vacantes de oxígeno, que mejoran la 
conductividad eléctrica de la nanoestructura. De forma general, las vacantes de 
oxígeno se forman por la transferencia de un átomo de oxígeno colocado en su sitio 
normal (𝑂𝑂
𝑥), al estado gaseoso (O2 (g)), de acuerdo a la ecuación (IV. 1) [17]. 
𝑂𝑂
𝑥 → 𝜈𝑂





De acuerdo con lo anterior, si la atmósfera de calentamiento es no oxidante, hay 
ausencia de oxígeno gaseoso, por lo que según el principio de Le Chatelier, la 
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reacción se ve favorecida hacia la parte derecha, lo que favorece la formación de 
vacantes de oxígeno (𝜈𝑂
••) en la nanoestructura [7,8,12]. 
El aumento de defectos, se observó en los análisis de Mott-Schottky, ya que la 
cantidad de densidad de donantes de carga (ND), era superior para las muestras 






, valores medidos a oscuras y con 







medidos a oscuras y con luz, respectivamente). Así, este aumento de ND se tradujo 
en una mejora de la conductividad eléctrica de la muestra, lo que supuso, a su vez, 
que la resistencia ofrecida al paso de corriente fuera más baja, como indicaban los 
ensayos de EIS, donde se observaba que las resistencias ofrecidas por las muestras 
calentadas en argón, eran inferiores a las de las muestras calentadas en aire. 
En consecuencia, el mejor comportamiento de las muestras calentadas en argón 
respecto a las calentadas en aire, se debe a su mejor conductividad eléctrica por el 
aumento de vacantes de oxígeno en su estructura. De este modo, se considera que 
para que las muestras presenten un buen comportamiento fotoelectroquímico, el 
tratamiento de posanodizado debe consistir en un calentamiento durante 1 hora a 
500 ⁰C, con una velocidad de calentamiento de 15 ⁰C·min-1 y en atmósfera de 
argón. El enfriamiento debe ser dentro del propio horno, en la atmósfera de argón y 
por convección natural. 
4.2. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
las condiciones hidrodinámicas de flujo durante el anodizado 
En el presente subapartado, se realiza la discusión de los resultados obtenidos tras 
la aplicación energética de las nanoestructuras, que fueron sintetizadas variando la 
velocidad de rotación del electrodo durante el anodizado electroquímico. En 
particular, las velocidades aplicadas fueron: 0, 1000, 2000 y 3000 rpm. La  
Nanoestructuras de óxido de hierro para la producción de hidrógeno 
228 
Figura IV.4, muestra los registros de densidad de corriente frente al barrido de 
potencial, obtenidos  para cada una de las muestras medidos en una disolución 
acuosa 1 M KOH. 
 
Figura IV.4. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras sintetizadas a diferentes velocidades de rotación del electrodo durante el 
anodizado. 
 
En la Figura IV.4 se puede apreciar que la muestra que alcanzó mayores valores de 
densidad de corriente durante todo el barrido de potencial, fue aquella anodizada en 
condiciones hidrodinámicas de flujo, con una velocidad de rotación del electrodo 
de 1000 rpm. En concreto, se puede observar que para un potencial aplicado de 
0.54 V (vs. Ag/AgCl), se obtuvieron densidades de corriente de 0.130 mA·cm
-2
 (a 
1000 rpm), 0.090 mA·cm
-2
 (a 2000 rpm), 0.070mA·cm
-2
 (a 3000 rpm) y  
0.065 mA·cm
-2
 (a 0 rpm). Por ende, se puede afirmar que las condiciones 
hidrodinámicas de flujo mejoran el comportamiento fotoelectroquímico de las 
nanoestructuras, ya que las muestras que se sintetizaron en condiciones estáticas 
durante el anodizado, fueron las que menores densidades de corriente alcanzaron 
en los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua. 
De acuerdo a los análisis FE-SEM, la muestra anodizada a una velocidad de 
rotación del electrodo de 1000 rpm, presentaba una morfología nanotubular con la 
parte superior de los tubos accesible a la luz y electrolito. Por tanto, la 
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nanoestructura tenía las ventajas de la geometría tubular, es decir, se mejoraba el 
transporte de los electrones a través de los nanotubos, y además, las finas paredes 
de los tubos, evitaban el problema de la corta difusión de los huecos desde la 
nanoestructura hasta el electrolito [3,18,19,16,20]. Por tanto, era la más adecuada 
para su aplicación en los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la molécula de 
agua. 
La muestra que fue anodizada a una velocidad de rotación del electrodo de  
2000 rpm, presentaba valores de densidad de corriente inferiores, ya que su 
morfología comenzaba a colapsar, y a dificultar el acceso de luz y electrolito a los 
tubos. Del mismo modo, la muestra que se anodizó a una velocidad de giro del 
electrodo de 3000 rpm, presentaba una estructura colapsada y también una capa de 
iniciación, que cubría parcialmente la superficie, lo que hacía que su 
comportamiento fotoelectroquímico no fuera tan adecuado. Finalmente, la muestra 
anodizada en condiciones estáticas, presentaba una capa de iniciación sobre su 
superficie que impedía el acceso de luz y electrolito a la nanoestructura y, por 
consiguiente, los valores alcanzados de densidad de corriente fueron los más bajos, 
ya que no presentaba las ventajas de las nanoestructuras tubulares [21]. 
A parte de la morfología, también influye la estructura interna de las muestras 
sintetizadas. Es decir, el análisis de Mott-Schottky revelaba, que las muestras 
sintetizadas a una velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm, eran las que 






, valores medidos a 
oscuras y con luz, respectivamente), en comparación con las otras muestras. El 




, lo que se considera un valor adecuado para el 
buen comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras de hierro [22–26]. 
Por tanto, los defectos de las muestras sintetizadas a una velocidad de 1000 rpm, 
eran adecuados para conseguir buenos resultados en los ensayos de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua, tal como se indica en la Figura IV.4. 
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Sin embargo, valores más elevados de ND, empeoran los resultados obtenidos como 
ocurría en el caso del resto de muestras, ya que parte de dichos defectos, pueden 
actuar como trampas electrónicas y aumentar la recombinación [27]. Esto también 
se pudo comprobar en los ensayos de EIS, que indicaban que la muestra que menor 
resistencia al paso de corriente eléctrica presentaba, era la sintetizada a una 
velocidad de 1000 rpm. Esto corroboró el hecho de que una cantidad adecuada de 
ND mejora la conductividad eléctrica de las nanoestructuras, pero si dicho valor es 
muy elevado, puede ocurrir el efecto contrario y favorecerse el proceso de 
recombinación. 
Con el fin de aplicar las nanoestructuras sintetizadas como fotocatalizadores para la 
producción de hidrógeno, es importante comprobar su estabilidad [2]. Así pues, 
para comprobar que las muestras eran estables a las condiciones de trabajo, se 
realizó un ensayo de estabilidad de las mismas. De esta manera, se dejaron las 
muestras a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) durante 1 hora, en 1M KOH y en condiciones de 
luz solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
). El potencial elegido fue de 0.35 V (vs. 
Ag/AgCl), debido a que era suficientemente alto para producir una diferencia entre 
la densidad de corriente a oscuras y con luz, pero la línea base a oscuras no era 
demasiado alta para ninguna de las muestras, con lo que era adecuada para 
comparar la estabilidad de las muestras entre sí. Así pues, los resultados obtenidos 





Figura IV.5. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión, de las nanoestructuras 
sintetizadas a diferentes velocidades de rotación del electrodo durante el anodizado. 
 
En la Figura IV.5, se puede apreciar, que las nanoestructuras presentaron registros 
constantes de la densidad de corriente a lo largo del tiempo estudiado, por lo que se 
puede afirmar, que todas ellas eran estables en las condiciones estudiadas. Cabe 
destacar que el pH de la disolución de trabajo (1 M KOH) era 14, por lo que se 
comprueba que las muestras eran estables en el medio básico en el que 
habitualmente se realizan los ensayos de la electrólisis del agua. 
Tras los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua y los ensayos 
de estabilidad, las muestras se volvieron a caracterizar estructuralmente para 
comprobar que no habían sufrido ningún deterioro o modificación en su superficie. 
En primer lugar, se realizó un análisis de la estructura cristalina de las 
nanoestructuras, antes y después de los ensayos de estabilidad a la fotocorrosión y 
producción de hidrógeno, con el objetivo de comprobar que no se modificaba tras 
los ensayos. La Figura IV.6 muestra los dos espectros de la muestra sintetizada a 
1000 rpm, antes y después de los ensayos fotoelectroquímicos, y se puede 
comprobar que los picos de ambos espectros aparecen a los mismos 
desplazamientos Raman y tienen la misma intensidad. Por tanto, se concluye que la 
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estructura cristalina de las muestras no se ve modificada tras la realización de los 
ensayos fotoelectroquímicos. 
 
Figura IV.6. Espectros Raman de la nanoestructura sintetizada a 1000 rpm y calentada, antes y 
después del ensayo de estabilidad a la fotocorrosión y producción de hidrógeno. 
 
En segundo lugar, para evidenciar que la superficie de las nanoestructuras no se vio 
dañada tras los ensayos fotoelectroquímicos de estabilidad a la fotocorrosión y 
producción de hidrógeno, se observó la superficie de las muestras en el 
microscopio electrónico de barrido de emisión de campo antes y después de los 
ensayos fotoelectroquímicos (véase Figura IV.7), comprobando que la morfología 
no había cambiado tras los ensayos. 
 
Figura IV.7. Imágenes FE-SEM de la nanoestructura de óxido de hierro sintetizada a 1000 rpm 
y calentadas, antes (a) y después (b) de los ensayos de estabilidad a la fotocorrosión y 
producción de hidrógeno. 
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De este modo, queda comprobado que si los registros de densidad de fotocorriente 
se mantienen estables con el tiempo durante los ensayos de estabilidad a la 
fotocorrosión, las muestras mantienen sus propiedades estructurales y no se ven 
deterioradas. 
En resumen, la Tabla IV.1 muestra los valores de densidad de corriente con luz 
(iluz) y a oscuras (iosc) registrados a un potencial de 0.5 V (vs. Ag/AgCl). Se puede 
observar que las muestras anodizadas a 0 y 3000 rpm presentan valores muy 
similares de densidad de fotocorriente y muy bajos en comparación con las otras 
nanoestructuras, lo que está de acuerdo con su morfología ya que ambas 
presentaban capa de iniciación cubriendo la nanoestructura y empeorando su 
comportamiento fotoelectroquímico. 
Tabla IV.1. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico variando la velocidad de rotación del electrodo. 
Velocidad rotación 
electrodo / rpm 
iluz / mA·cm
-2
























Los valores más elevados de densidad de fotocorriente fueron alcanzados por la 
muestra anodizada a 1000 rpm, lo que está de acuerdo con los resultados extraídos 
de la caracterización fotoelectroquímica, la cual indicaba que dicha nanoestructura 
presentaba las mejores propiedades fotoelectroquímicas. Finalmente, la muestra 
anodizada a 2000 rpm presentó valores intermedios entre las muestras anodizadas a 
0 y 3000 rpm y la muestra anodizada a 1000 rpm. En cuanto a los valores de 
densidad de corriente a oscuras, todos ellos eran bajos y del mismo orden. Por todo 
lo anterior, se puede concluir que la muestra que mejores resultados proporcionó 
para los ensayos de rotura fotoelectroquímica del agua para la producción de 
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hidrógeno, fue la anodizada a una velocidad de rotación del electrodo de 1000 rpm. 
La densidad de fotocorriente obtenida por dicha muestra a un potencial de 0.5 V 




 (Tabla IV.1), lo que se puede relacionar 
teóricamente con la producción de hidrógeno a través de las leyes de Faraday, 








𝑖 · 𝐴 · 𝑡
𝑒− · 𝐹
 (IV. 2) 





),  A es el área del electrodo (0.2642 cm
2
), t es el 
tiempo en horas, 𝑒−es el número de electrones intercambiados (para el hidrógeno 




2𝐻+  + 2𝑒− → 𝐻2 
(IV. 3) 
Así, operando y reorganizando la ecuación (IV. 2), se obtienen los moles de H2 por 
unidad de tiempo (h) y de superficie (cm
2
). Por lo tanto, se puede aplicar la 
ecuación de los gases ideales (ecuación (IV. 4)) [31,32], para el cálculo del 
volumen de hidrógeno: 
𝑃 · 𝑉 = 𝑛 · 𝑅 · 𝑇 (IV. 4) 
donde P es la presión en atmósferas, V el volumen en litros, n el número de moles, 




) y T la temperatura en K. 
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4.3. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
la temperatura del electrolito durante el anodizado 
En este subapartado, se procede a la discusión de los resultados, obtenidos tras la 
aplicación energética de las muestras obtenidas variando la temperatura de 
anodizado electroquímico. Las temperaturas aplicadas durante la síntesis fueron: 
25, 40, 50 y 60 ⁰C. Los registros de densidad de corriente frente al barrido de 
potencial obtenidos, se indican en la Figura IV.8. 
Por una parte, la Figura IV.8a muestra los resultados obtenidos para las muestras 
que fueron sintetizadas en condiciones estáticas de flujo. En dicha figura, se puede 
apreciar que las muestras anodizadas a 40 y 50 ⁰C, fueron las que menores valores 
de densidad de corriente presentaron a lo largo de todo el barrido de potencial (en 
particular, a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) se obtuvo 0.052 y 0.056 mA ·cm
-2
, 
respectivamente). Las muestras que se calentaron a 25 y 60 ⁰C, fueron las que 
registraron valores de densidad de corriente más elevados (en particular, a 0.54 V 
(vs. Ag/AgCl) se obtuvo 0.092 mA ·cm
-2
, para ambas muestras). 
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Figura IV.8. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras sintetizadas a diferentes temperaturas durante el anodizado, tanto en 
condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
Sin embargo, se puede apreciar que la línea base de la muestra que fue anodizada a 
60 ⁰C era muy alta, es decir, cuando se dejaba de aplicar luz solar simulada, el 
valor de densidad de corriente medido a oscuras era demasiado alto. Esto implica 
que la muestra no presentaba un valor adecuado de densidad de corriente a oscuras, 
y aunque la densidad de corriente al aplicar luz fuera elevada, la diferencia entre 
ambas no lo era tanto como en el caso de la muestra anodizada a 25 ⁰C. De este 
modo, la muestra anodizada en condiciones estáticas de flujo, que mejores 
resultados presentó en los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la molécula de 
agua, fue la calentada a 25 ⁰C durante su síntesis. 
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Estos resultados se deben, desde el punto de vista morfológico, a que la muestra 
que fue calentada a 25 ⁰C, fue la que presentó una morfología porosa, que es 
beneficiosa para la aplicación energética [33], así como ciertas nanohojas en la 
superficie que pueden mejorar la separación de cargas [34,35]. Sin embargo, el 
resto de muestras presentaban una estructura más compacta y sin prácticamente 
porosidad en su estructura. 
Además, desde un punto de vista electroquímico y fotoelectroquímico, el análisis 
de Mott-Schottky indicó que las muestras que se sintetizaron a 40 y 50 ⁰C, 




). Estos valores no 
promovían un correcto comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras 







para que haya suficiente conductividad en la estructura para su 
aplicación fotoelectroquímica. Por tanto, los resultados tras aplicar las muestras en 
los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua, no fueran los más 
elevados. En cuanto a los valores de ND de las muestras anodizadas a 25 y 60 ⁰C, 




, lo que indicaba su viabilidad para aplicaciones 
fotoelectroquímicas. Sin embargo, la muestra que se anodizó a 60 ⁰C, alcanzó 
valores  muy elevados de densidad de corriente a oscuras en los ensayos de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua, lo que no es adecuado para un 
fotocatalizador, mientras que la muestra a 25 °C dio valores bajos de densidad de 
corriente a oscuras. Por tanto, se puede concluir que los valores más adecuados de 





, valor necesario para tener suficiente conductividad en la 
muestra, pero no demasiado elevado para que parte de los defectos actúen como 
trampas electrónicas. 
Por otra parte, la Figura IV.8b muestra los resultados de la aplicación energética de 
las muestras que fueron anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo. Se 
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observa que la nanoestructura que mejores resultados presentó fue la sintetizada a 
25 ⁰C, siendo los valores de densidad de corriente notablemente superiores a los 
del resto de muestras (a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) se obtuvo 0.158 mA·cm
-2
). Las 
muestras que se sintetizaron a 50 y 60 ⁰C, alcanzaron valores similares entre ellas 
(a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) obtuvieron 0.120 y 0.130 mA·cm
-2
, respectivamente). Y 
finalmente, la nanoestructura que menores valores de densidad de corriente obtuvo 
fue la sintetizada a 40 ⁰C (a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) alcanzó 0.080 mA·cm-2). 
Relacionando los resultados obtenidos con las propiedades morfológicas de las 
muestras, las imágenes FE-SEM revelaban que la morfología de la muestra 
anodizada a 25 ⁰C y en condiciones hidrodinámicas de flujo, presentaba una 
morfología nanotubular bien definida, y homogénea en toda su superficie con 
ligera presencia de nanohojas. Esto conseguía que los nanotubos aportaran las 
ventajas necesarias para poder realizar aplicaciones fotoelectroquímicas, y las 
nanohojas mejoraban la separación de cargas [33–35]. A su vez, las muestras 
anodizadas a 50 y 60 ⁰C, tenían morfologías más compactas que no beneficiaban el 
comportamiento fotoelectroquímico de las muestras. Por último, se podía observar 
que las imágenes FE-SEM de la muestra anodizada a 40 ⁰C, indicaban que la 
morfología era nanotubular, y a pesar de ello, el resultado de los ensayos de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua fueron los más bajos. La explicación de 
esto radica en la estructura interna de la muestra. Según el análisis de 
Mott-Schottky, la muestra anodizada a 40 ⁰C era la que menor número de ND 




, incluso en los ensayos 
realizados con luz solar simulada. Este valor era demasiado bajo para que hubiera 
una correcta conductividad en la muestra, por lo que su comportamiento 
fotoelectroquímico no era adecuado, y los resultados de los ensayos de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula de agua fueron muy bajos. 
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En cuanto a los ensayos de EIS, se observó que la muestra que menor resistencia 
oponía al paso de corriente eléctrica fue la sintetizada a 25 ⁰C en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, lo que indicaba su adecuado comportamiento 
fotoelectroquímico. 
Comparando las muestras sintetizadas en condiciones estáticas (Figura IV.8a) con 
las sintetizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo (Figura IV.8b), se puede 
observar que, al rotar el electrodo a 1000 rpm, se mejoraron los resultados 
fotoelectroquímicos para todas las temperaturas. En particular, la muestra que se 
sintetizó a 25 ⁰C en condiciones estáticas, alcanzó un valor de densidad de 
corriente en la aplicación energética, de 0.092 mA·cm
-2
 a 0.54 V (vs. Ag/AgCl). 
Sin embargo, la muestra sintetizada a la misma temperatura pero en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, alcanzó un valor de 0.153 mA·cm
-2
 a 0.54 V (vs. 
Ag/AgCl). Esto suponía un aumento de más del 70% en el resultado de la 
aplicación energética, lo que indica la gran mejora que proporcionan las 
condiciones hidrodinámicas de flujo. En resumen, de los resultados obtenidos en el 
presente subapartado, se puede extraer que la muestra que mejores resultados 
obtuvo de todas las estudiadas, fue la que se sintetizó a 25 ⁰C y con una velocidad 
de rotación del electrodo de 1000 rpm, alcanzando valores de densidad de 
fotocorriente de 0.153 mA·cm
-2
. 
Para comprobar la estabilidad frente a la fotocorrosión a las condiciones de los 
ensayos, se realizó el registro de la densidad de fotocorriente con el tiempo. Los 
resultados se muestran en la Figura IV.9. 
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Figura IV.9. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión, de las nanoestructuras 
sintetizadas a diferentes temperaturas durante el anodizado, tanto en condiciones estáticas (a) 
como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
En la Figura IV.9, se puede apreciar que los valores de densidad de fotocorriente se 
mantuvieron constantes con el tiempo. Por lo tanto, se puede afirmar, que las 
muestras sintetizadas a diferentes temperaturas y en condiciones estáticas e 
hidrodinámicas de flujo, fueron estables tras 60 minutos a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) 
con iluminación solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
). 
Finalmente, para resumir los resultados obtenidos, en la Tabla IV.2 se muestran los 
valores de densidad de corriente con luz y a oscuras obtenidos a 0.5 V (vs. 
Ag/AgCl) de todas las muestras. 
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Tabla IV.2. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico variando la temperatura del electrolito. 
Temperatura 
electrolito / °C 
iluz / mA·cm
-2
 iosc / mA·cm
-2
 






































En cuanto a las muestras que fueron anodizadas en condiciones estáticas de flujo, 
las densidades de fotocorriente más elevadas fueron las alcanzadas al anodizar a 
una temperatura del electrolito de 25 y 60 °C, siendo ambos valores muy parecidos. 
Sin embargo, al analizar la densidad de corriente a oscuras, se observó que la 
muestra anodizada a 60 °C alcanzó valores muy elevados, por lo que la diferencia 
entre iosc e iluz no era tan elevada como en el caso de anodizar a 25 °C. Las muestras 
anodizadas a 40 y 50 °C presentaron valores de densidad de corriente más bajos 
que las anteriores y del mismo orden entre sí.  
Al sintetizar las nanoestructuras en condiciones hidrodinámicas de flujo, los 
valores más elevados fueron los alcanzados por la muestra anodizada a 25 °C, 
siendo notablemente superiores que para el resto de muestras. Por su parte, los 





y muy similares entre ellos, indicando así, que la muestra anodizada a 60 °C 
disminuye su densidad de corriente a oscuras al anodizar en condiciones 
hidrodinámicas. 
Por todo lo anterior, se concluye que anodizar a una temperatura del electrolito de 
25 °C forma nanoestructuras con los mejores resultados para la producción de 
hidrógeno. En particular, en la Tabla IV.2 se observa que en condiciones 
hidrodinámicas de flujo la densidad de corriente aumenta de forma considerable, 
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 a 0.5 V (vs. 





). Por tanto, se fija dicha temperatura de 25 °C como la más 
adecuada para la síntesis de fotocatalizadores para su aplicación en el campo 
energético.  
4.4. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
el potencial aplicado durante el anodizado 
En el presente subapartado, se analizan los resultados obtenidos tras la aplicación 
energética, de la nanoestructuras sintetizadas variando el potencial aplicado durante 
el anodizado. En particular, los potenciales analizados fueron: 30, 40, 50 y 60 V. 
La Figura IV.10 muestra los registros de densidad de corriente frente al barrido de 
potencial aplicado, para cada una de las muestras. 
En la Figura IV.10, se observa que de las muestras anodizadas en condiciones 
estáticas de flujo, la sintetizada a 50 V fue la que mayores valores de densidad de 
corriente alcanzó prácticamente en todo el rango de potencial, seguida de la 
muestra anodizada a 40 V. El resto de las muestras, alcanzaron valores similares y 




Figura IV.10. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras sintetizadas a diferentes potenciales durante el anodizado, tanto en condiciones 
estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
Relacionando dichos resultados con las morfologías de las muestras, se puede 
observar que la muestra anodizada a 50 V, seguida de la anodizada a 60 V, fueron 
las que presentaron mayor carácter tubular, mientras que la de 40 V no presentaba 
una morfología tubular completamente definida. Sin embargo, el análisis de 
Mott-Schottky, reveló que las muestras anodizadas a 30 y 60 V presentaban valores 
de ND demasiado elevados, lo que podía dar lugar a recombinación de los pares 
electrón-hueco generados [27]. Estos valores de ND tan elevados, afectan a las 
propiedades fotoelectroquímicas de las muestras, lo que explica que, a pesar de que 
la morfología de la muestra sintetizada a 60 V presentaba mayor carácter tubular 
(aunque con áreas disueltas) que la anodizada a 40 V, su valor de ND afectó a su 
carácter fotoelectroquímico en la aplicación energética. Además, de los análisis de 
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EIS, se podía observar que la muestra que menor impedancia ofrecía era la 
anodizada a 50 V. 
En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, se 
observa en la Figura IV.10b, que la tendencia seguida fue la misma que la que 
presentaban las muestras anodizadas en condiciones estáticas de flujo  
(Figura IV.10a). Sin embargo, los valores de densidad de fotocorriente de cada una 
de las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas, fueron mayores que en 
el caso de las sintetizadas en condiciones estáticas de flujo. Esto está en 
concordancia con las imágenes FE-SEM de las nanoestructuras, que indicaban que 
las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, seguían la misma 
tendencia que en el caso de las anodizadas en estático, pero con morfologías mejor 
definidas. Los resultados del análisis de MS, indicaron que los valores de ND de las 




, siendo dichos 
valores adecuados para una correcta separación de cargas y movilidad electrónica 
en las nanoestructuras [23,36]. Sin embargo, la muestra anodizada a 60 V, presentó 
valores de ND más elevados que favorecían la recombinación. Así pues, las 
muestras anodizadas a 30 y 60 V, presentaron valores bajos de densidad de 
corriente frente al potencial aplicado, debido a su morfología no definida y su 
elevado valor de ND, respectivamente. La muestra que presentó los valores más 
elevados de densidad de fotocorriente de todas las estudiadas en este subapartado, 
fue aquella anodizada a 50 V en condiciones hidrodinámicas de flujo, alcanzando 
una densidad de corriente de 0.120 mA·cm
-2
 a 0.5 V (vs. Ag/AgCl). En cuanto a 
los ensayos de EIS, dicha muestra, presentaba impedancia y valores de resistencia 





Para comprobar la resistencia a la fotocorrosión de las muestras estudiadas, se 
procedió a realizar ensayos de estabilidad a un potencial fijo de 0.35 V (vs. 
Ag/AgCl) y con luz solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
). La Figura IV.11 
muestra los resultados obtenidos. 
 
Figura IV.11. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión, de las nanoestructuras 
sintetizadas a diferentes potenciales durante el anodizado, tanto en condiciones estáticas (a) 
como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
En la Figura IV.11, se puede observar que los registros de todas las muestras 
fueron estables durante el tiempo estudiado, por lo que se puede concluir que todas 
las muestras eran estables a la fotocorrosión bajo las condiciones estudiadas. Esto 
indicó, que las muestras eran viables para ser empleadas como fotocatalizadores en 
los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la molécula del agua. 
Tras comprobar la viabilidad de las muestras para su utilización como 
fotocatalizadores, se resumen los resultados obtenidos en la Tabla IV.3, donde se 
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indican los valores de densidad de corriente con luz y a oscuras tomados a un 
potencial de 0.5 V (vs. Ag/AgCl). 
Tabla IV.3. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico variando el potencial aplicado. 
Potencial / V 
iluz / mA·cm
-2
 iosc / mA·cm
-2
 






































Como se aprecia en la Tabla IV.3, los valores más elevados de densidad de 
corriente con luz fueron los de las muestras sintetizadas a 50 V, mientras que el 
resto de muestras obtuvieron valores similares y más bajos. Sin embargo, entre los 
valores de densidad de corriente a oscuras  hay una clara diferencia entre anodizar 
a 0 y 1000 rpm, ya que al hacerlo en estático la densidad de corriente es 
considerablemente mayor, mientras que disminuye al anodizar en hidrodinámico. 
Esto implica que, a pesar de que los valores de densidad de fotocorriente eran 
similares (e incluso ligeramente superiores para la nanoestructura anodizada a 50 V 
y 1000 rpm), la diferencia entre los valores de iluz e iosc era mayor al sintetizar en 
condiciones hidrodinámicas de flujo, indicando que el incremento neto conseguido 
es superior. Por tanto, se fija un potencial de 50 V como el deseable para la 
obtención de nanoestructuras para la producción de hidrógeno, alcanzando a 0.5 V 




 (lo que 







4.5. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
la concentración de NH4F del electrolito durante el anodizado 
A continuación, se realiza la discusión de los resultados obtenidos tras la aplicación 
energética de las muestras anodizadas en electrolitos con diferentes 
concentraciones de NH4F. La Figura IV.12, muestra los registros obtenidos de 
densidad de corriente frente al barrido de potencial aplicado para cada una de las 
muestras sintetizadas, tanto en condiciones estáticas como hidrodinámicas de flujo. 
 
Figura IV.12. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras sintetizadas en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F durante el 
anodizado, tanto en condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
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Por una parte, con respecto a las muestras sintetizadas en condiciones estáticas de 
flujo (Figura IV.12a), se puede observar que las muestras que mejores resultados 
proporcionaron, fueron las anodizadas en electrolitos con 0.2 y 0.3 M de NH4F, 
seguidas de las de 0.1 M, y finalmente el resto de muestras (anodizadas en 
electrolitos con 0.015 y 0.05 M de NH4F). Tal y como se observó en las imágenes 
FE-SEM de dichas muestras, las que fueron anodizadas en electrolitos con 0.015 y 
0.05 M, no presentaban la forma nanotubular deseada, ya que las superficies eran 
heterogéneas y con aglomeraciones de óxido de hierro sin ningún tipo de orden. Al 
no ser la estructura ordenada, había mucha recombinación de cargas durante la 
aplicación energética, y las muestras no alcanzaron valores elevados de densidad 
de corriente frente al potencial aplicado. Esto también se confirma con los valores 
de ND extraídos del análisis de MS, donde se observaba que la cantidad de densidad 
de donantes de dichas muestras, no era suficiente para una correcta movilidad 
electrónica en las nanoestructuras. Además, las impedancias de ambas muestras, 
eran notablemente superiores a las del resto de muestras, indicando la elevada 
resistencia que oponían al paso de corriente. 
En cambio, las muestras anodizadas en electrolitos con concentraciones de NH4F 
superiores, ya presentaron morfologías nanotubulares, lo que favorece el proceso 
de separación de cargas y movilidad electrónica de las nanoestructuras [3,7]. Por 
este motivo, los valores de la densidad de fotocorriente para estas nanoestructuras 
fueron más elevados, tal y como muestra la Figura IV.12a. Además, los valores de 




, lo que señalaba un correcto 
comportamiento fotoelectroquímico de acuerdo con la bibliografía [22,24,36]. En 
particular, recopilando los resultados obtenidos en los ensayos de EIS, se observó 
que la muestra que menor resistencia ofrecía al paso de corriente eléctrica fue la 
que se anodizó en un electrolito con 0.3 M de NH4F, seguida de la anodizada en  
0.2 y 0.1 M, respectivamente. Esto coincide, con el comportamiento obtenido en 
los ensayos de medidas de densidad de corriente frente al potencial. 
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Por otra parte, la Figura IV.12b, muestra los resultados de medidas de i vs E de las 
muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo. Se aprecia que la 
muestra anodizada en un electrolito con una concentración de NH4F de 0.1 M, fue 
la que proporcionó mejores resultados. Estos resultados, eran considerablemente 
mejores que los del resto de muestras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas 
de flujo, y también superiores a los de cualquiera de las muestras anodizadas en 
estático. Dicha muestra, fue la que presentaba una morfología nanotubular 
homogénea, y más ordenada que la anodizada en el mismo electrolito pero en 
condiciones estáticas, debido a la mejora de la difusión del proceso. Además, los 
resultados del análisis de MS revelaron que fue la única muestra que presentaba 




 (apropiado para una correcta separación de 
cargas y movilidad electrónica). Finalmente, los resultados de los ensayos de EIS, 
indicaron que los valores de resistencia para dicha nanoestructura eran 
considerablemente inferiores a los del resto de nanoestructuras. Esto indicó que la 
muestra ofrecía menor resistencia al paso de corriente eléctrica, y presentaba mejor 
conductividad que el resto de nanoestructuras. Todo esto, hizo que la muestra que 
mejores resultados ofreció en los ensayos de rotura fotoelectroquímica de la 
molécula de agua, fue la anodizada en un electrolito con 0.1 M de NH4F, y en 
condiciones hidrodinámicas de flujo, alcanzando aproximadamente 0.118 mA·cm
-2
 
a 0.5 V (vs. Ag/AgCl). 
La estabilidad a la fotocorrosión, se midió bajo condiciones de luz solar simulada 
AM 1.5 (100 mW·cm
-2
) y un potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl), durante 
una hora. Los registros obtenidos de las diferentes nanoestructuras se muestran en 
la Figura IV.13. 
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Figura IV.13. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión, de las nanoestructuras 
sintetizadas en electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F durante el anodizado, tanto 
en condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
En la Figura IV.13, se puede apreciar que tras obtener registros constantes con el 
tiempo para todas las nanoestructuras sintetizadas a diferentes concentraciones de 
NH4F del electrolito, tanto en condiciones estáticas como hidrodinámicas, todas 
ellas fueron estables a la fotocorrosión bajo las condiciones estudiadas. 
Los resultados obtenidos de la aplicación energética de las muestras sintetizadas en 
electrolitos con diferentes concentraciones de NH4F, se indican en la Tabla IV.4, 
donde se exponen los valores de densidad de corriente con luz y a oscuras a 0.5 V 
(vs. Ag/AgCl) de todas las muestras. 
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Tabla IV.4. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico variando la concentración de NH4F del electrolito. 
Concentración 
NH4F / M 
iluz / mA·cm
-2
 iosc / mA·cm
-2
 















































En la Tabla IV.4, se puede apreciar que las muestras anodizadas a concentraciones 
de 0.2 y 0.3 M de NH4F en el electrolito, presentaron valores de densidad de 
fotocorriente más elevados y similares entre sí, mientras que las muestras 
sintetizadas a concentraciones menores de NH4F tenían valores más bajos y 
también del mismo orden de magnitud entre sí. No obstante, comparando los 
valores de la densidad de corriente a oscuras, el valor de la muestra anodizada con 
0.2 M NH4F, era superior al del resto de nanoestructuras, indicando así que la 
diferencia neta alcanzada (iluz – iosc) era inferior, lo que sugiere que dicha muestra 
logró mejores resultados en la aplicación energética. 
En relación a las nanoestructuras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas de 
flujo, se observa que la que mayores valores de densidad de fotocorriente alcanzó 
fue la anodizada con 0.1 M de NH4F en el electrolito, siendo su valor 
considerablemente mayor que la muestra sintetizada a la misma concentración de 
NH4F pero en estático, y también ligeramente superior al de la muestra anodizada 
en estático y con 0.3 M de NH4F. Así pues, con todo lo expuesto, se puede concluir 
que para la fabricación de fotocatalizadores para la producción de hidrógeno es 
adecuado anodizar con una concentración de 0.1 M de NH4F en el electrolito y en 
condiciones hidrodinámicas de flujo. A dichas condiciones, se obtienen 
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4.6. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
el contenido en H2O del electrolito durante el anodizado 
En el presente subapartado de la Tesis Doctoral, se realiza la discusión de los 
resultados obtenidos tras la aplicación energética de las muestras anodizadas en 
electrolitos con diferentes contenidos de H2O, tanto en condiciones estáticas como 
hidrodinámicas de flujo. Los registros de densidad de corriente frente al barrido de 
potencial para cada una de las muestras, se presentan en la Figura IV.14. 
 
Figura IV.14. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos de H2O durante el 
anodizado, tanto en condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
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En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones estáticas de flujo  
(Figura IV.14a), se puede observar que la que mejores resultados mostró, fue la 
nanoestructura sintetizada en un electrolito con 2% de H2O, seguida por la 
anodizada con 3% de H2O. El resto de muestras alcanzaron densidades de corriente 
inferiores. Relacionando dichos resultados con la caracterización de las 
nanoestructuras, se observa que la muestra anodizada con 2% de H2O en el 
electrolito, era la que presentaba una estructura con una capa porosa de poros muy 
abiertos. Sin embargo, la muestra anodizada con 3% de H2O ya presentaba forma 
nanotubular. Además, en el análisis de MS, la cantidad de ND de la muestra 
anodizada con un contenido del 2% de H2O era superior al resto, sin embargo, la 
técnica EIS reveló que la resistencia que oponía dicha nanoestructura al paso de 
corriente eléctrica era notablemente inferior. 
En relación a las nanoestructuras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de 
flujo (Figura IV.14b), se puede observar que la tendencia cambió a lo largo del 
rango de potencial aplicado. En particular, la muestra anodizada en un electrolito 
con 3% de H2O es la que mayores valores de densidad de fotocorriente presentó 
hasta, aproximadamente, 0.5 V (vs. Ag/AgCl). En dicho punto, la muestra 
anodizada en un electrolito con 2% de H2O, alcanzó valores de densidad de 
corriente ligeramente superiores. Esto está de acuerdo con los resultados del 
análisis FE-SEM, que mostraron que ambas nanoestructuras tenían una morfología 
similar, siendo la de la muestra sintetizada con 2% H2O, ligeramente más ordenada 
y homogénea. Así pues, los resultados del análisis de MS, indicaron que ambas 
nanoestructuras tenían valores de ND del orden de 10
19
, y los resultados de EIS, 
indicaron que ambas muestras, ofrecían valores de impedancia notablemente más 
bajos que para el resto de muestras, y muy similares entre sí. 
Finalmente, para comprobar la resistencia a la fotocorrosión de las muestras 
estudiadas, se realizaron medidas de estabilidad durante una hora con iluminación 
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solar simulada AM 1.5 (100 mW·cm
-2
) y un potencial fijo aplicado de 0.35 V (vs. 
Ag/AgCl). La Figura IV.15 muestra los diferentes registros obtenidos, tanto para 
las muestras anodizadas en condiciones estáticas (Figura IV.15a) como 
hidrodinámicas de flujo (Figura IV.15b). 
 
Figura IV.15. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión, de las nanoestructuras 
sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos de H2O durante el anodizado, tanto en 
condiciones estáticas (a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
En la Figura IV.15, se observa que los registros de la densidad de fotocorriente de 
las nanoestructuras se mantuvieron constantes durante el tiempo de ensayo. Esto 
indica que todas las muestras sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos 




La Tabla IV.5 muestra, a modo de resumen, los valores de densidad de corriente 
con luz y a oscuras a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) de todas las nanoestructuras sintetizadas 
en electrolitos con diferentes cantidades de H2O, tanto en condiciones estáticas 
como hidrodinámicas de flujo. 
Tabla IV.5. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico variando cantidad de H2O en el electrolito. 




 iosc / mA·cm
-2
 
























































Como se puede apreciar en la Tabla IV.5, los valores más elevados, tanto en 
condiciones estáticas como hidrodinámicas de flujo, fueron los registrados por las 
muestras anodizadas en electrolitos con contenidos de H2O del 2 y 3% vol. 
Además, al anodizar con un contenido del 2% vol. de H2O no existen diferencias 
considerables entre hacerlo en estático o dinámico. Esto no ocurre al anodizar con 
un contenido del 3% vol. de H2O, donde sí que existe una notable mejora al 
anodizar en condiciones hidrodinámicas respecto al anodizado en estático. 
Sin embargo, en dicho punto se debe analizar conjuntamente los valores de la 
Tabla IV.5 y los registros de la Figura IV.14b. De este modo, a pesar de que los 
valores de densidad de fotocorriente alcanzados a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) de la 
muestra anodizada con un 2% vol. de H2O, fueron ligeramente superiores a los de 
aquella anodizada con un 3% vol. de H2O (0.294 mA·cm
-2
 anodizando con un  




 anodizando con un 3% vol. de H2O), 
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hay que destacar que esta tendencia no fue la seguida durante todo el registro de 
densidad de corriente frente al barrido de potencial (véase Figura IV.14b). De esta 
manera, a potenciales más bajos la muestra que mejores resultados presentaba era 
la sintetizada con un 3% vol. de H2O en el electrolito, siendo la diferencia respecto 
a la anodizada con un 2% vol. de H2O considerablemente superior. A modo de 
ejemplo, para un potencial de 0.35 V (vs. Ag/AgCl) al que ya se observaba que se 
producía la rotura fotoelectroquímica del agua, la densidad de corriente que obtuvo 





, mientras que para aquella muestra sintetizada con un 3% vol. 




. En consecuencia, parece más adecuado emplear 
un electrolito con un 3% vol. de H2O para la síntesis de los fotocatalizadores para 
la producción de hidrógeno. A estas condiciones, las nanoestructuras alcanzaron 




 a 0.5 V (vs. Ag/AgCl), lo que supondría a 





4.7. Aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
el tiempo de anodizado 
El presente subapartado, tiene como objetivo realizar el análisis de los resultados 
obtenidos, tras la aplicación energética de las nanoestructuras sintetizadas variando 
el tiempo de anodizado. La Figura IV.16, muestra los registros de densidad de 
corriente frente al potencial aplicado, para cada una de las muestras anodizadas a 




Figura IV.16. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las 
nanoestructuras sintetizadas a diferentes tiempos de anodizado, tanto en condiciones estáticas 
(a) como hidrodinámicas de flujo (b). 
 
En cuanto a las muestras que fueron sintetizadas en condiciones estáticas de flujo 
durante el anodizado, en la Figura IV.16a se puede observar que la que mayor 
densidad de corriente presentó fue aquella anodizada durante 30 min. No obstante, 
la densidad de corriente obtenida en condiciones de oscuridad, también era elevada 
respecto al resto de muestras (excepto si se compara con la muestra anodizada 
durante 60 min, cuya densidad de corriente a oscuras también fue elevada), lo que 
indicó que la nanoestructura no era completamente estable a oscuras. Cuando la 
muestra fue anodizada durante el mismo tiempo, pero en condiciones 
hidrodinámicas de flujo (véase Figura IV.16b), la densidad de corriente a oscuras 
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era más baja, sin embargo, la densidad de corriente obtenida al iluminar también 
era más baja. Así pues, de las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinámicas 
de flujo, la que mejor resultado obtuvo fue la anodizada durante 10 minutos, siendo 
los valores de la densidad de corriente alcanzados, mayores que los de la muestra 
anodizada durante 30 minutos en condiciones estáticas. 
La muestra anodizada durante 10 minutos en condiciones hidrodinámicas de flujo, 





, siendo dicho valor adecuado para una correcta separación de cargas, 
evitando la recombinación. Las imágenes FE-SEM de ambas muestras, también 
mostraban un carácter nanotubular en ambos casos, sin embargo la homogeneidad 
de la muestra anodizada durante 10 minutos era ligeramente mayor que la de la 
anodizada durante 15 minutos. Además, los resultados de los ensayos de EIS, 
mostraron que las resistencias obtenidas para la muestra anodizada durante 10 
minutos eran las más bajas, siendo así un buen fotocatalizador. Con respecto a la 
muestra anodizada durante 10 minutos y con una velocidad de rotación del 
electrodo de 1000 rpm, fue la que mejores resultados mostró en los ensayos de 
rotura fotoelectroquímica de la molécula de agua, seguida de la muestra anodizada 
durante 15 min en las mismas condiciones. 
La resistencia a la fotocorrosión de las muestras, se estudió realizando ensayos de 
estabilidad a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) y con iluminación solar simulada AM 1.5 
(100 mW·cm
-2
) durante una hora. Los registros se muestran en la Figura IV.17. 
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Figura IV.17. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión, de las nanoestructuras 
sintetizadas a diferentes tiempos de anodizado, tanto en condiciones estáticas (a) como 
hidrodinámicas de flujo (b). 
En la Figura IV.17, se puede observar, que a las condiciones estudiadas, todas las 
nanoestructuras anodizadas a los diferentes tiempos, presentaron valores de 
densidad de fotocorriente estables con el tiempo. Por tanto, se puede afirmas que 
dichas muestras fueron estables a la fotocorrosión. 
A modo de resumen, en la Tabla IV.6 se presentan los valores de densidad de 
corriente con luz y a oscuras a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) para todas las muestras 
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sintetizadas a los diferentes tiempos, tanto en condiciones estáticas como 
hidrodinámicas de flujo durante el anodizado electroquímico. 
Tabla IV.6. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras 
sintetizadas por anodizado electroquímico variando el tiempo. 
Tiempo 
anodizado / min 
iluz / mA·cm
-2
 iosc / mA·cm
-2
 















































Observando la Tabla IV.6, se aprecia que para las muestras sintetizadas en 
condiciones estáticas de flujo, los valores fueron muy similares para todas las 
nanoestructuras, excepto para aquella anodizada durante 30 minutos. Dicha 
muestra, presentó valores de fotocorriente superiores. Sin embargo, al observar el 
valor de densidad de corriente a oscuras, éste también era muy elevado, lo que 
indica por una parte que a oscuras el material podía estar degradándose, y por otra 
parte que la diferencia entre iluz e iosc no era tan elevada, por lo que su 
comportamiento fotoelectroquímico no era tan superior al del resto de muestras. 
Respecto a las muestras anodizadas en condiciones hidrodinámicas de flujo, se 
puede observar que el valor más elevado de densidad de fotocorriente es el que 
obtuvo la muestra anodizada durante 10 minutos. Además, comparando el valor de 
la mencionada muestra con aquella anodizada también durante 10 minutos pero en 
condiciones estáticas de flujo, se observa una notable mejora al anodizar en 
condiciones hidrodinámicas de flujo. Por tanto, se puede concluir que realizar el 
anodizado electroquímico del hierro durante 10 minutos y en condiciones 
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hidrodinámicas de flujo son las condiciones más adecuadas para dar lugar a 
nanoestructuras que puedan ser empleadas como fotocatalizadores para la 
producción de hidrógeno. De este modo, a las condiciones establecidas, las 





 a 0.5 V (vs. Ag/AgCl), lo que supone una producción teórica de 





4.8. Producción de hidrógeno con nanoestructuras de óxido de hierro 
Tras el estudio de los diferentes parámetros del proceso de fabricación de 
nanoestructuras de óxido de hierro para su aplicación energética, la Tabla IV.7 
muestra los valores establecidos de cada parámetro, así como los valores de 
densidad de fotocorriente obtenida y la producción teórica de hidrógeno alcanzada 
(considerando una eficiencia del 100%). 
Tabla IV.7. Parámetros establecidos para el proceso de síntesis de nanoestructuras de óxido de 















Velocidad rotación electrodo 1000 rpm 1.19·10
-1
 5.4 
Temperatura electrolito 25 °C 1.19·10
-1
 5.4 
Potencial aplicado 50 V 1.20·10
-1
 5.5 
Concentración de NH4F del electrolito 0.1 M 1.18·10
-1
 5.4 
Contenido de H2O del electrolito 3% vol. 2.65·10
-1
 12.1 
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En la Tabla IV.7, se puede observar que al establecer los parámetros más 
adecuados del anodizado electroquímico del hierro para la síntesis de 
nanoestructuras, se obtienen valores de densidad de fotocorriente que alcanzan los 
0.26 mA·cm
-2





, lo que equivaldría a una producción diaria de hidrógeno de 29 L 
por metro cuadrado de nanoestructura. 
5. Conclusiones 
La aplicación energética de las nanoestructuras sometidas a diferentes condiciones 
durante el tratamiento de calentamiento tras el anodizado, reveló que la mejor 
temperatura de calentamiento fue de 500 °C, pues dicha temperatura favorecía la 
formación de nanoestructuras con una estructura de bicapa, con nanoesferas en la 
parte superior y tubular en la parte inferior. Dicha morfología, mejoraba las 
propiedades fotoelectroquímicas de las nanoestructuras. Además, la velocidad de 
calentamiento más adecuada, fue de 15 °C·min
-1
 en atmósfera de argón, ya que 
estas condiciones, favorecían la formación de vacantes de oxígeno en la estructura. 
Así pues, la presencia de dichas vacantes, mejoró la transferencia de carga de las 
muestras, y por tanto, su comportamiento como fotocatalizadores en la aplicación 
energética. 
El estudio de las condiciones hidrodinámicas de flujo, indicó que las muestras 
sintetizadas rotando el electrodo durante el anodizado, presentaron mejores 
resultados que las sintetizadas en estático. En particular, la muestra sintetizada a 
una velocidad de rotación de 1000 rpm, proporcionó los mejores resultados en la 
aplicación energética. Ello se debe, a que dicha muestra presentaba una morfología 
nanotubular ordenada y con las partes superiores de los tubos accesibles a la luz y 
el electrolito, lo que mejoraba la separación de cargas y el transporte electrónico. 
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La temperatura de anodizado que mejores resultados proporcionó en la 
aplicación energética, fue 25 °C. Así, las muestras sintetizadas a dicha temperatura, 
proporcionaron los resultados más elevados durante los ensayos de rotura 
fotoelectroquímica de la molécula del agua. Dichas muestras presentaban una 
morfología nanotubular, y un valor de densidad de donantes beneficioso para la 
correcta separación de cargas y movilidad electrónica. En general, las condiciones 
hidrodinámicas de flujo mejoraron los resultados obtenidos para todas las 
temperaturas, siendo la muestra sintetizada a 25 °C y con una velocidad de rotación 
del electrodo de 1000 rpm, la que proporcionó valores más elevados de densidad de 
corriente durante todo el barrido de potencial. 
El potencial aplicado durante el anodizado electroquímico que dio lugar a 
nanoestructuras con los mejores resultados en la aplicación energética, fue de 50 V. 
Dicho potencial propició la formación de nanoestructuras tubulares, con valores de 
densidad de donantes adecuados para una correcta separación de cargas y 
movilidad electrónica. De esta manera, las muestras anodizadas a 50 V, tanto en 
condiciones estáticas como hidrodinámicas de flujo, fueron las que mayores 
valores de densidad de fotocorriente proporcionaron en sus correspondientes 
registros durante el barrido de potencial, siendo ligeramente superiores los valores 
de la muestra anodizada a 50 V y con una velocidad de rotación del electrodo de 
1000 rpm.  
La concentración de NH4F del electrolito durante el anodizado electroquímico, 
determinó que para condiciones estáticas de flujo, concentraciones de 0.2 y 0.3 M 
de NH4F, proporcionaron los mejores resultados. Sin embargo, al anodizar en 
condiciones hidrodinámicas de flujo la tendencia cambió, indicando que la muestra 
que proporcionó valores más elevados de densidad de fotocorriente, fue aquella 
anodizada con 0.1 M de NH4F, siendo dichos valores, también superiores a los 
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obtenidos con las muestras anodizadas en estático y con concentraciones mayores 
de NH4F. 
El contenido en H2O del electrolito que mejores resultados proporcionó fue del  
2 y 3% vol., tanto para las muestras sintetizadas en condiciones estáticas, como en 
condiciones hidrodinámicas de flujo. Sin embargo, analizando el comportamiento 
de ambas muestras a diferentes potenciales medidos y en condiciones 
hidrodinámicas de flujo, se puede apreciar que la muestra anodizada con un  
3% vol. de H2O, presentó densidades de fotocorriente superiores a potenciales 
menores de 0.5 V (vs. Ag/AgCl). Por lo tanto, debido a que al aplicar potenciales 
inferiores a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) ya se conseguía la rotura fotoelectroquímica del 
agua, se concluye que las muestras anodizadas con un 3% vol. de H2O y en 
condiciones hidrodinámicas de flujo son preferibles para la producción de 
hidrógeno. 
El tiempo de anodizado que permitió la formación de nanoestructuras con los 
mejores resultados, fue diferente según si el anodizado se realizaba en condiciones 
estáticas o hidrodinámicas de flujo. De este modo, en condiciones estáticas, 
anodizar durante 30 minutos proporcionó los valores de densidad de corriente más 
elevados al iluminar las muestras, sin embargo, dichos valores también eran 
elevados a oscuras, lo que no era beneficioso, pues el incremento global no era tan 
elevado. No obstante, al anodizar en condiciones hidrodinámicas de flujo, las 
muestras que mejores resultados proporcionaron fueron las anodizadas durante  
10 minutos, siendo su densidad de corriente a oscuras prácticamente nula, lo que 
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CONCLUSIONES FINALES / FINAL CONCLUSIONS 
1. Conclusiones finales 
 El análisis del proceso de calentamiento, necesario para la fabricación de los 
fotocatalizadores tras el anodizado electroquímico, permitió establecer las 
condiciones más adecuadas de calentamiento: 
 Temperatura  500 °C 
 Velocidad de calentamiento  15 °C·min-1 
 Atmósfera  Argón (no oxidante) 
 Dichas condiciones de síntesis y calentamiento, dieron lugar a 
nanoestructuras cristalinas formadas principalmente por hematita con 
pequeñas cantidades de magnetita. Las nanoestructuras presentaban una 
morfología de bicapa, nanoesférica en la parte superior y nanotubular en la 
parte inferior, lo que mejoró notablemente el comportamiento 
fotoelectroquímico de las mismas. 
 El estudio de los diferentes parámetros de anodizado electroquímico del 
hierro, determinó que las condiciones más adecuadas fueron las siguientes: 
 Condiciones hidrodinámicas de flujo durante el anodizado  1000 rpm  
 Temperatura de anodizado  25 °C 
 Diferencia de potencial aplicada  50 V (vs. Ag/AgCl) 
 Concentración de NH4F en el electrolito  0.1 M 
 Contenido en H2O en el electrolito  3% vol. 
 Tiempo de anodizado  10 minutos 
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 Dichas condiciones proporcionaron nanoestructuras ordenadas de elevada área 





valores de impedancia bajos, lo que indicó su adecuada conductividad y poca 
resistencia al paso de corriente eléctrica. 
 En resumen, tras el estudio de las diferentes condiciones del proceso de 
fabricación de nanoestructuras de óxido de hierro, y su posterior aplicación 
energética, se puede afirmar que las nanoestructuras obtenidas eran viables 
para la producción de hidrógeno por vía fotoelectroquímica. Se obtuvieron 
valores de densidad de fotocorriente del orden de 0.26 mA·cm
-2
 a 0.5 V (vs. 















2. Final conclusions 
 The analysis of the annealing treatment required for the fabrication of the 
photocatalysts after the electrochemical anodisation, allow establishing the 
most adequate heating conditions: 
 Temperature  500 °C 
 Heating rate  15 °C·min-1 
 Atmosphere  Argon (non-oxidizing) 
 These heating conditions provided crystalline nanostructures, composed 
mainly by hematite with small amounts of magnetite. The nanostructures 
presented a bilayered morphology, nanospherical in the upper layer and 
nanotubular in the underneath one, which considerably improved their 
photoelectrochemical behaviour. 
 The study of the different parameters of the electrochemical anodisation of 
iron, determined that the most suitable conditions were the following: 
 Hydrodynamic conditions during anodisation  1000 rpm  
 Anodisation temperature  25 °C 
 Potential difference  50 V (vs. Ag/AgCl) 
 NH4F concentration in the electrolyte  0.1 M 
 H2O content in the electrolyte  3% vol. 
 Anodisation time  10 minutes 
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 These conditions provided ordered nanostructures with high surface area. The 





low impedance values, which indicated their suitable conductivity and low 
resistance to the electric current. 
 In summary, after the study of the different conditions for the fabrication of 
iron oxide nanostructures and their later energy application, it can be stated 
that the obtained nanostructures were viable for the hydrogen production via 
photoelectrochemistry. Photocurrent density values of the order of  
0.26 mA·cm
-2
 at 0.5 V (vs. Ag/AgCl) were obtained, which means a theoretical 




 (29 L per day and per m
2 
of 
nanostructure). 
 
